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Resumo

O processo mais utilizado para producao de biodiesel é a reacao de transesterificagao
usando catalisadores alcalinos, devido a sua rapida cinética e taxa de conversao apreciavel.
Entéao, catalisadores de baixo custo (hidréxidos alcalinos, alcalinos terrosos e de metais
de transigao), sdo frequentemente utilizados. Nesse contexto, o presente trabalho visou
avaliar a atividade catalitica de hidréxidos alcalinos (NaOH e KOH) de Jatropha curcas
sintese de biodiesel etilico. Assim, a sementes de pinhdo manso (Jatropha curcas L.)
foram secas a 105 °C por 2 horas, para remocgao de compostos volateis e quebrar a
parede celular das células vegetais, melhorando assim a liberacdo do dleo. A extracao
mecanica do déleo teve um rendimento de 38%, enquanto a extracao quimica resultou em
um rendimento de 42%. Dados cromatograficos mostraram que os acidos oléico (18:1) e
linoléico (18:2) foram os principais componentes do 6leo de pinhao manso (35,89% e 44,4%,
respectivamente). Assim, as reagoes de transesterificacao foram realizadas utilizando {ons
etoxido previamente armazenados a 6 °C, por 12 e 24 horas, e seu biodiesel apresentou
os seguintes rendimentos: B12KOH - 89,8%, B24KOH - 98,1%, B12NaOH - 86,7% e
B24NaOH - 99,3%. Logo, pode-se inferir que a transesterificacado do dleo é afetada
negativamente pelos fons hidroxila (hidrdlise) e positivamente pelos fons etdxidos. Além
disso, todas as amostras apresentaram propriedades dinamicas de fluidos favoraveis a sua

comercializacao.
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Abstract

The most applied process for biodiesel production is the transesterification reaction based
on alkaline catalysts, due to their faster kinetics and appreciable conversion rate. Then,
low cost catalysts (alkaline, alkaline earth and transition metal hydroxides), are often
used. In such context, the present work aims to evaluate the catalytic activity of
alkaline hydroxides (NaOH and KOH) on Jatropha curcas L. ethyl biodiesel synthesis.
Thus, the Jatropha curcas L. seeds were dried at 105 °C for 2 hours, in order to
removing volatile compounds and disrupting the vegetal cells membranes improving oil
releasing. The mechanical oil extraction yielded 38% of efficiency, whereas the chemical
extraction resulted in 42% yielding . Chromatographic data showed that oleic (18:1) and
linoleic (18:2) acids were the main components of Jatropha curcas oil (35.89% and 44.4%
respectively). Hence, the transesterification reactions were carried out using ethoxide ions
previously stored at 6 °C, for 12 and 24 hours, and their yielded biodiesels has presented
the following composition: B12KOH - 89.8%, B24KOH - 98.1%, B12NaOH - 86.7% and
B24NaOH - 99.3%. Thus, it can be inferred that the oil transesterification is widely
affected by the hydroxyl (hydrolysis) and ethoxyl ions. Furthermore, for all samples, the

fluid dynamic properties were appropriated for their commercialization.
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Capitulo

Introducao

Apesar da auto-suficiéncia em producao do petréleo pela Petrobras, sua extracao
em territério brasileiro apresenta dificuldades e seu custo-beneficio tende a elevar-se,
devido as novas bacias petroliferas estarem situadas em locais de dificil acesso. Diante
de tal circunstancia, o Brasil tem desenvolvido novas pesquisas com fontes renovaveis e
alternativas ao petréleo, como foco estratégico, social e ambiental, com a implantagao
do Programa Brasileiro de Desenvolvimento Tecnoldgico Biodiesel (PROBIODIESEL),
instituido oficialmente na matriz energética brasileira a partir da lei n°® 11.097, de 13
de janeiro de 2005. Estudos divulgados pela National Biodiesel Board, dos Estados
Unidos, afirmam que o Brasil tem condic¢oes de liderar a produgao mundial de biodiesel,
promovendo assim a substituigao de 60% da demanda mundial de dleo diesel (KEMP,
2009).

Apesar de ser favoravel do ponto de vista energético, a utilizacao direta de dleos
vegetais em motores a diesel ndo é recomendada (ALBUQUERQUE, 2006), pois apresenta
nao-conformidade como (BANAPURMATH et al., 2008; MEHER et al., 2007): alta
viscosidade e baixa volatilidade, que favorecem a formacao de depédsitos de carbono no
motor, comprometendo a durabilidade do motor e aumentando consideravelmente o custo
em manutencao. Para minimizar esses problemas os dleos passam por um processo de
transesterificacao, por ser considerado o mais viavel para obtencao de biodiesel.

O biodiesel possui a vantagem de ter propriedades semelhantes ao diesel, o que
possibilita a sua utilizacao em motores a diesel. Além disso, como é um composto

biodegradavel, seu uso propicia a redugao de compostos poluentes (DIAS et al., 2008),
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devido aos seus baixos niveis de enxofre e auséncia de compostos arométicos (FANGRUI
e HANNA et al., 1999).

No Brasil, diferentes espécies de oleaginosas possuem potencial para serem utilizadas
como matérias-primas na produgao de biodiesel, tais como soja, babagu, milho, algodao,
amendoim, canola e outras (VARGAS et al., 1998; VASCONCELOS et al., 2006;
CONCEICAO et al., 2007). Apesar da grande diversidade agricola nacional, as matérias-
prima utilizadas na produgao de biodiesel tem sido: 77% 6leo de soja (700 mil m?), 22%
de sebo bovino (200 mil m?), complementando com 1% de 6leo das demais oleaginosas
(incluindo a mamona com 9 mil m?*) (ANP, 2009). A soja domina o mercado mundial
tanto de proteina vegetal como de Oleo comestivel e embora o Brasil seja o segundo
maior produtor de soja do mundo, segundo a Companhia Nacional de Abastecimento
(CONAB), o atual nivel de produgao de 6leo nao é suficiente para abastecer de modo
integral esse novo segmento do mercado, a producao de biodiesel, o que torna inevitavel
a complementagao com outras fontes oleaginosas (FREITAS, 2004). Diante disso, e da
diversidade de oleaginosas para a producao do biodiesel no Brasil, faz-se necessério estudar
diversos tipos de 6leos que possam ser utilizados para produgao de biodiesel, dentre eles

o Oleo de pinhao manso.

Freire, L.M.S.



Capitulo

Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Esta pesquisa tem como objetivo otimizar a sintese etandlica do biodiesel de pinhao

manso e determinar seus parametros fluidodinamicos.

2.2 Objetivos Especificos

1. Obter e calcular o rendimento do éleo por extragao mecanica e quimica;
2. Preparar os etéxidos, variando o tempo de preparo a baixas temperaturas;
3. Obter o biodiesel de pinhao manso através da rota etilica;

4. Determinar as propriedades fisico-quimicas, fluidodinamicas e oxidativas do 6leo e

do biodiesel de pinhao manso;
(a) Fisico-quimicas
i. Indice de Acidez;
ii. Glicerina livre;
iii. Espectroscopia de Absorcao na regiao do infravermelho;
iv. Perfil Cromatogréfico dos acidos graxos.
(b) Fluidodindmica

i. Viscosidade Cinematica;
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ii. Comportamento reolégico;

iii. Ponto de fluidez;

iv. Ponto de névoa;

v. Ponto de entupimento de filtro a frio.
(c) Oxidativa

1. Estabilidade Oxidativa.

Freire, L.M.S.
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Fundamentacao Teodrica

3.1 Matéria Prima

3.1.1 Oleos e Gorduras

Oleos vegetais sao triacilglicerideos formados pela condensagao do glicerol com acidos
graxos, cujas cadeias laterais tém niumeros de carbono variando entre dez e dezoito, em
média de quatorze a dezoito para os tipos de 6leos mais abundantes. Além da presenca
do grupamento funcional éster, os 6leos vegetais possuem massa molecular cerca de trés
vezes maior do que a do diesel (COSTA NETO et al., 2000). Sabe-se que existem dois
tipos de gorduras: as saturadas e as insaturadas. As gorduras saturadas sao normalmente
solidas em temperatura ambiente, enquanto que as insaturadas sao liquidas. Os 6leos
vegetais sao os melhores exemplos de gorduras insaturadas, enquanto que as banhas e as
manteigas sao gorduras saturadas, porém, a maioria das gorduras contém uma mistura
de triglicerideos saturados e insaturados.

Os acidos graxos insaturados apresentam duas estruturas isoméricas distintas: cis
e trans. “Cis’e “trans’referem-se a direcao do dobramento que ocorre nas ligagoes
duplas de carbono em &cidos graxos insaturados. Nos acidos graxos poliinsaturados e
monoinsaturados de ocorréncia natural, as ligacoes duplas nunca sao conjugadas (sdo
alternadas) e os isomeros sdo do tipo cis. Acidos graxos do tipo cis exibem um angulo
rigido de 30° em cada ligacao dupla, isso evita que moléculas adjacentes interajam de modo

intenso, pois, as interacoes de Van Der Waals sao fracas. Essa caracteristica confere a
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esses Oleos baixo ponto de fusao, dando-lhes melhor fluidez em baixas temperaturas, ou
seja, apresentara um baixo ponto de fluidez.

A viscosidade, ponto de fusao, ponto de névoa e fluidez dos déleos sao afetados com
o comprimento das cadeias carbonicas dos triglicerideos, pois, essas propriedades sao
diretamente proporcionais ao tamanho das cadeias carbonicas desses compostos. No
entanto, a medida que aumenta o nimero de insaturagoes ocorre uma diminui¢cao nos
valores dessas propriedades.

Os oleos vegetais tém sido bastante aceitos e utilizados na produgao do biodiesel,
apesar de algumas dificuldades que surgiram inicialmente devido a viscosidade natural
desses Oleos e ao baixo poder de ignicao desse material. Algumas de suas vantagens como
combustivel em relagao ao diesel sao: alto valor energético, baixo contetido de enxofre e
de compostos aromaticos, além do fato de serem biodegradéveis e renovaveis (FANGRUI
e HANNA, 1999).

Diante deste contexto, os novos investimentos em construcao de usinas para a producao
de biodiesel na Europa, Asia, Australia e Estados Unidos, projetam produgoes com
nimeros altissimos. Por outro lado, a agricultura mundial s6 conseguira produzir
a quantidade de oleaginosas suficientes para producao de todo esse biodiesel com
grandes investimentos. Essa é uma excelente oportunidade para o agronegécio brasileiro
(NOTfCIAS SOBRE BIODIESEL, 2009), pois, devido a sua extensao territorial a sua
localizacao geografica, a utilizacao dos éleos vegetais na producao de biodiesel tem um
futuro promissor, uma vez que o Brasil é um dos maiores produtores mundiais de soja e
possui grandes perspectivas para a producao de outras oleaginosas, as quais apresentam
um alto teor de 6leo na semente sendo, portanto, favoraveis a producao de biodiesel.
Dentre elas destacam-se as sementes de amendoim, girassol, babacu, milho, canola,
mamona e algodao (VARGAS et al., 1998; VASCONCELOS et al., 2006; CONCEICAO
et al., 2007). E entre as diversas fontes vegetais a mais promissora é o pinhao manso
(Jatropha curcas L.) por sua perenidade, resisténcia a seca, boa adaptacao em terras
pouco férteis e ter um manejo simples.

A qualidade dos éleos é determinada pela quantidade e qualidade dos acidos graxos
insaturados que os compoem, por isso é importante conhecer sua composicao. Varios

pesquisadores determinaram a composicao de Oleos de diferentes oleaginosas. Segundo
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CANDEIA et al. (2009), o éleo de soja é composto pelos dcidos graxos palmitico (13,32%);
estedrico (4,81%); oleico (24,54%); linoleico (55,40%) e outros (1,95%). No caso do 6leo de
milho, os principais dcidos graxos que o compoem sao: linoleico (59,8%); oleico (25,8%);
palmitico (11%); estedrico (1,7%) e linolénico (1,1%). PINTO et al. (2005) apresenta
em seu estudo a composigao do acidos graxos de diferentes tipos de dleos (Tabela .
Analisando a Tabela pode-se notar que a maiorias dos 6leos vegetais possuem a
predominancia dos acidos graxos oleico e linoleico, com excecao do 6leo de mamona, que
contém o acido ricinoleico em maior quantidade, e o 6leo de coco babacu, que apresenta
65% de varios componentes, segundo SANTOS (2008), os dcidos graxos predominante no
6leo de babagu sao os acidos laurico (12:0) e o miristico (14:0), com teores de 45% e 17%,
respectivamente. Essas caracteristicas particulares desses dois tipos de dleos lhes conferem
caracteristicas impares, pois o 6leo de mamona é detentor de uma alta estabilidade térmica
devido a presenca de grupo hidroxila no acido ricinoleico, mas em contrapartida apresenta
alta viscosidade. Enquanto o 6leo de coco possui uma baixa viscosidade, devido sua

composi¢ao ser rica em acidos graxos de cadeia curta.

Tabela 3.1: Composicao dos dcidos graxos de alguns 6leos vegetais (PINTO et al., 2005)

Oleo Vegetal Babagu Oliva Algodao Milho Soja Mamona
Palmitico-16:0 5,0 14,6 28,6 6,0 11,0 -
Palmitoleico-16:1 - - 0,1 - - 3,0
Estearico-18:0 3,0 - 0,9 2,0 2,0 3,0
Oleico-18:1 3,0 75,4 13,0 44,0 20,0 3,0
Linoleico-18:2 - 10,0 57,2 48,0 64,0 1,2
Ricinoleico -12-OH-oleico - - - - - 89,5
Outros 65,0 - 0,2 - 3,0 0,3

3.1.2 Biodiesel

O uso de 6leo vegetal, como uma alternativa de combustivel renovavel, para competir
com o Oleo diesel foi proposto na década de 1980. PARENTE (2003) produziu um
biocombustivel a partir de uma mistura de éleo de mamona e metanol, tornando-se
detentor da primeira patente brasileira na area de biodiesel. Apds um aparente periodo
de dormeéncia, o processo voltou a ser discutido e pesquisado, agora com muito mais

vigor. Nesse contexto, a atual conjuntura tem evidenciado o biodiesel como um dos
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energéticos mais importantes, com capacidade de substituir, parcialmente, os combustiveis
dos veiculos a diesel, pois suas propriedades fisico-quimicas sao semelhantes as do éleo
diesel proporcionando assim uma dinamica aceitavel para os processos de preparacao
e queima, nos motores a diesel (O BIODIESEL E A INCLUSAO SOCIAL, 2009), no
entanto, as diferentes propriedades fisico-quimicas entre biodiesel e diesel pode afetar o
desempenho do motor e emissao de poluentes (CANDEIA et al., 2009).

O biodiesel possui todas as caracteristicas necessarias para substituir o 6leo diesel, pois
além de ser praticamente isento de enxofre e de substancias nocivas aos seres humanos, sua
combustao é mais eficiente, produzindo baixas emissoes de poluentes e gases nocivos como
o CO, CO,, SOx, compostos organicos volateis e hidrocarbonetos aromaticos, entretanto
hé um aumento das emissoes de 6xidos de nitrogénio (NOy). Além do aumento na emissao
de NOx, o biodiesel possui outras desvantagens quando comparado ao diesel, tais como:
viscosidade e densidades elevadas e baixa volatilizacao (CANDEIA et al., 2009).

O uso do biodiesel como combustivel cresce rapidamente no mundo inteiro, no
Brasil nao ¢é diferente sua utilizacao tem sido crescente desde 2004 e, em breve os
veiculos brasileiros movidos a Oleo diesel - caminhoes, onibus, tratores e locomotivas -
estarao funcionando com um percentual maior de biodiesel no tanque, gerando beneficios
energéticos, ambientais e sociais. O governo federal, por meio do Programa Nacional de
Producao e Uso de Biodiesel, tornou obrigatéria a adicao de 4% deste combustivel ao
6leo diesel de origem féssil desde Julho de 2009 (LEI n°.11.097, 2003) e a partir de 2013
o percentual passard a 5% (POUSA et al., 2007). Atualmente, o percentual de biodiesel

adicionado ao diesel é de 4%.

3.2 A Planta Pinhao Manso

O pinhao manso (Jatropha curcas Linnaeus) (Figura ¢ um arbusto origindrio
da América Latina, pertencente a familia Euphorbiaceae que é cultivada no México,
Bolivia, Peru, Brasil, nos continentes Asiatico, principalmente na india, e Africano
(TAPANES et al., 2008; ACHTEN et al., 2008). E uma planta versatil com grande
potencial de uso, sendo o éleo de sua semente o seu produto mais valioso (OPENSHAW,

2000). As principais vantagens do cultivo racional do pinhao manso sao o baixo custo de
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producao e a boa adaptacgao as condicoes aridas e semi-aridas, crescendo também em solos
moderadamente salinos, degradados e que sofreram erosao (SARIN et al., 2007). Além
disso, como é uma cultura perene, pode ser utilizado na conservacao do solo, cobrindo-o
com uma camada de matéria seca, reduzindo, dessa forma, a erosao e a perda de agua por
evaporagao, evitando enxurradas e enriquecendo o solo com matéria organica decomposta

(PINHAO MANSO, 2009a).

Figura 3.1: Arvore de pinhao manso, sua semente e dleo extraido do albiimen e semente

O pinhao manso é um arbusto grande de crescimento rapido, que pode atingir de 2 a
3 metros de altura, mas em boas condicoes de manuseio chega a atingir 5 metros e uma
vida produtiva de 40 anos, em média (ACHTEN et al., 2008; SARIN et al., 2007). Seu
tronco pode atingir 20 cm de diametro, e suas raizes sao curtas e pouco ramificadas. Sua
floragao é mondica com flores masculinas e femininas na mesma planta. Seu fruto é do
tipo capsular ovéide e trilocular, cujo diametro pode atingir 3 cm, formado por pericarpo
que inicialmente é da cor verde passando a amarelo e castanho em seguida a medida que
passa pelo ciclo de maturacao (Figura . Essa maturacgao ¢ atingida de 2 a 4 meses,
apds seu crescimento (ACHTEN et al., 2008). O fruto é constituido de 53 a 62% por
sementes e de 38 a 47% de casca (pericarpo) (SATURNINO, 2005).

ACHTEN et al. (2008) coletaram dados e informagoes disponiveis na literatura e
discutiu os pros encontrados na utilizacao do pinhao manso na produgao de biodiesel, suas

deficiéncias e os potenciais riscos ambientais e os beneficios em cada etapa de producao,
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dando uma visao geral sobre informagoes atualmente disponiveis nas diferentes etapas de
producao do biodiesel de jatropha curcas L., cultivo e producao de sementes, extracao do

6leo, conversao e uso do biodiesel e seus sub-produtos.

Figura 3.2: Flores da arvore de pinhao manso, seu fruto verde e maduro, e suas sementes

A semente é relativamente grande, medindo de 1,5 a 2,0 cm de comprimento e até
1,3 cm de largura, quando secas. Possui albimen abundante provido de dois cotilédones
achatado e oleaginoso. Dependendo da variedade e das condigoes de cultivo, a semente
que geralmente pesa de 0,5 a 0,8 gramas, pode apresentar cerca de 40% de casca e 60%
de albimen. Elas sdo compostas por aproximadamente 30% de lipideos (53% estao no
albimen), 24% de proteinas e 2% de fibras. Esse contetdo lipidico é formado por uma
mistura de cadeias graxas provenientes dos acidos palmitico (C16:0), estedrico (18:0),
oleico (C18:1) e linoleico (C18:2), sendo composto, principalmente, pelos acidos oleico
(41%) e linoleico (37%), seguidos pelos acidos palmitico e estedrico. Cada oleaginosa
possui Oleos com composicao diferentes, por exemplo, a soja e o algodao possuem os
mesmos tipos de acidos graxos em sua composicao, entretanto, suas porcentagens sao
distintas, pois o dleo de soja possui 17,4% de oleico e 55,2% de linoleico, enquanto o
algodao possui 33,5% de oleico e 48,0% de linoleico, conforme demonstrado na Tabela
(REZENDE et al., 2006). A diferenga nas percentagens de acidos graxos nos éleos
influencia diretamente nas propriedades fisicas, quimicas e térmicas dos mesmos, por
exemplo, a estabilidade térmica e viscosidade. O pinhao manso possui menos acido graxo
linoleico o que lhe confere maior estabilidade térmica e maior viscosidade ao ser comparado
com o 6leo de soja e algodao.

Recentemente, foi constatado que as sementes do pinhao manso produzem um 6leo

de excelente qualidade, superior ao 6leo de mamona, e semelhante ao diesel extraido do
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petréleo, podendo assim ser usado como combustivel (BANAPURMATH et al., 2008;
SIRISOMBOONA et al., 2007) em motores movidos a diesel, em proporgoes que variam
de 20 até 30%, ou usado puro apds transesterificacao. Ensaios feitos com o 6leo extraido
do pinhao manso, comparando-o com o diesel, indicaram bons resultados. Num motor

diesel, para gerar a mesma poténcia, o consumo de 6leo de pinhao manso foi 16,1% maior,

o ruido mais suave e a emissao de fumaca semelhante (PINHAO MANSO, 2009a).

Tabela 3.2: Composicao percentual das cadeias graxas nos éleos de pinhao manso, soja e
algodao (REZENDE et al., 2006)

Acido Graxo Oleaginosa
Pinhao Manso | Soja | Algodao

Miristico - 0,2 0,1
Palmitico 13,3 12,0 13,7
Palmitoleico 0,8 0,1 0,2
Estearico 6,4 4,2 2,0
oleico 41,2 17,5 33,5
linoleico 36,5 55,2 48,0
Linolénico 0,3 7,7 0,8

Atualmente, essa espécie nao é explorada comercialmente no Brasil, mas vem sendo
pesquisada amplamente por ser uma oleaginosa viavel para a obtencao do biodiesel, pois
produz, no minimo, duas toneladas de 6leo por hectare, levando de trés a quatro anos
para atingir a idade produtiva, que pode se estender por 40 anos. Com a possibilidade do
uso do 6leo do pinhao manso para a producao do biodiesel, abrem-se amplas perspectivas
para o crescimento das areas de plantio com esta cultura no semi-arido nordestino. Em
Jacobina, 350 km de Salvador (BA), estd em fase de instalagdo um projeto que prevé a
implantagao 1000 hectares desta oleaginosa para fins de produgao de éleo combustivel.
Em outro empreendimento privado, a empresa Biodiesel do Vale do Sao Francisco, sediada
em Petrolina, a 750 km de Recife, ird processar biodiesel a partir de mamona e pinhao
manso. Esta empresa ¢ recém adquirida por um grupo portugués, que atua no setor
energético. Na area publica, a Petrobras estuda o uso da planta em usina que pretende
instalar na cidade mineira de Montes Claros com capacidade de processar até 40 milhoes
de litros por ano (PINHAO MANSO, 2009b)

A avaliacao da qualidade de dleos vegetais, bem como do biodiesel, sao de extrema

relevancia e requer a determinacao de suas propriedades fisicas e quimicas como: Indice de
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Acidez, Glicerina livre, Viscosidade cinematica, comportamento reoldgico, Espectroscopia
de absorcao na regiao do infravermelho, Cromatografia, Ponto de fluidez, Ponto de névoa

e Ponto de entupimento de filtro a frio.

3.3 Transesterificacao por Catalise Basica

O processo quimico considerado o mais vidvel para obtencao de biodiesel é a
transesterificagao. A transesterificacao ocorre quando triglicerideos reagem com alcool de

cadeia curta, na presenca de catalisadores, tendo como produtos finais ésteres de acidos

graxos e glicerol (Figura [3.3).

RICOO—CH;

) 2 Rl OCH;CH (Hz-oH

R2CO0—CH R - e

3 N
He—o—¢  + 3CH:CHOH ﬁ + HC—OH
0

' CH,- OH
Triaciglicerideo Alcool Ester de acido graxo Glicerol

Figura 3.3: Transesterificacao de triglicerideos com &lcool primario. R!, R? e R?
representam grupos alquilas.

Uma variavel importante na reacao de transesterificagcao é a razao molar entre alcool e
6leo, onde sua estequiometria requer trés mols de alcool por mol de triglicerideo para
produzir trés mols de ésteres de acido graxo e um mol de glicerol. Essa reacao ¢é
reversivel, por isso necessita de alcool em excesso, e consiste de trés etapas consecutivas,
sendo consumido um mol de alcool a cada etapa, onde inicialmente os triglicerideos
sao convertidos a diglicerideos, em seguida a monoglicerideos e por ultimo aos ésteres
(TAPANES et al., 2008).

A transesterificacdo dos triglicerideos pode ser realizada usando diversos tipos de
catalisadores como: catalisadores alcalinos, acidos, catalisadores heterogéneos, enzimas
e ainda usando alcool no seu estado supercritico (KAPILAN et al., 2009). A catalise
acida, segundo SILVA (2005) possui os inconvenientes de exigir altas temperaturas, alta
razao molar éleo:alcool e longo tempo de reagao. O mecanismo da transesterificacao por
catalise acida é apresentado na Figura [3.4]

Na etapa 1, ocorre a protonagao da carbonila do triacilglicerideos, espécie (a), gerando

na etapa 2 duas estrutura de ressonancia, espécies (d) e (e). Em seguida, na etapa
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3 a espécie (e) sofre o ataque do &lcool, espécie (f) resultando em um intermedidrio
tetraédrico, espécie (g), que, posteriormente ocorre a formagao do éster etilico, espécie
(1), liberacdo da glicerina, espécie (h), e a regeneragao do catalisador, espécie (b). Vale
salientar que essa reacao apresenta a exigéncia de um meio anidro, para evitar o baixo

rendimento, devido a formacao competitiva de produtos de hidrélise dos ésteres.

efapa |
R!CO0—CH; R!CO0—CH; R!CO0—CH;
R’CO0—CH = RCO0—CH R: R’CO0—CH =
/ ) ) / B/
H,C—0—C + EX — x * H,C—0—C - HEC—O—C\
\:\\0 Q\OHerapaf Ol
fa) {b) fc) {d) & (e)
efapa 3
1000 — CH-
RICOO ?HL Rlcoo—CH, K o
2 _ 3 . OCH;CH
RICOO IC|:H @/R H\_. R*COO—(le f\‘ :
e + OCH;CH; I ..
H;C—0—C H,C— O CnniR?
OH
. ey
fe) f . \0
g} :
etapa 4
RlCOO—T-H;_ e
] OCH,CH RICO0O—CH; gl ;
Rlcm_?H i 3 e J;H \C/OCH,_CHE.
HZC—O‘F—-\C----HHRE' + X@ — * ” '
o H.C—OH 0
e ) )
0 h {i} b)

(g) fc)

Figura 3.4: Representacao do mecanismo de transesterificacao de o6leos vegetais com
etanol, considerando a catélise dcida. R!, R? e R? representam grupos alquilas.

Apesar da transesterificagao acida ser melhor em presenca de grande quantidades de
acidos graxos livres, a catalise basica ocorre 4000 vezes mais rapida na presenca de um
catalisador alcalino que na presenga um de catalisador acido (FUKUDA et al., 2001),
dando maior rendimento e melhor seletividade, além de apresentar menos problemas
relacionados a corrosao dos equipamentos. Os catalisadores mais eficientes para essa
reagao sao KOH e NaOH, sendo que o uso dos hidréxidos (sédio ou potéssio) na obtengao
dos metdxidos ( de sédio ou potdssio) é preferivel do que obté-los usando sédio ou potéssio

metalicos (FERRARI et al., 2005a; KAPILAN et al., 2009).
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O mecanismo da transesterificagao bésica esta delineado na Figura[3.5] Onde na etapa
1 ocorre a formacgao do ion etéxido (espécie (¢)), através da reacdo entre o alcool (espécie
(a)) e o hidréxido (espécie (b)). Em seguida, na etapa 2, a espécie (c) ataca o carbono da
carbonila do triacilglicerideo (espécie (f)), dando origem a um intermediario tetraédrico
(espécie (g)) com posterior formacgao de uma molécula de éster etilico (espécie (h)) e
de outro intermediario (espécie (i)). A espécie (i) reage com espécie (d), formando um
diacilglicerideo (espécie (7)) e regenerando o catalisador (espécie (b)). A reagdo ocorrerd

mais duas vezes, liberando a molécula de glicerina.

etapa I
=
CHCH:0H + B — m CHCH:0 + pu®
(aj (b) (c) fd)
etapa 2
RICO0—CH; L
) | R'COO CHz
R‘COO—IC|:H R? R2C00—CH OCHzCH:
/ @
HZC—O—C‘\ + CHCHO _ Hy G O Gt IR?
O
{ fc) .
Y ’ g e
etapa 3
Rlcoo—?42
N OCH:CH 4 1 —H-
R'COO—C|:H | : R]---‘\ /OCHzCHs RIC00—GCHz
H,C—O0—Crnigd ———== (|:| . E-CO0—CH
=]
0 HC—0
\ =] .
(=) o () P
etapa 4
RICO0 —CH; RICOO —CH;
RICO0—CH * BHY® - R2C00—CH + B
=]
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Figura 3.5: Esquema da reacao de transesterificacao de Oleos vegetais com etanol,
considerando a catdlise bésica. R', R? e R? representam grupos alquilas.

Diversos trabalhos na literatura reportam o uso da catalise basica em prol da catalise

acida, por causa dos inconvenientes desta, descritos anteriormente. No entanto, a catalise
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bésica apresenta alguns problemas operacionais quando o 6leo apresenta altos teores de
acidos graxos livre, pois formam saboes que acabem gerando emulsoes, dificultando a
separagao dos produtos (ésteres e glicerina) no final da rea¢do. O mesmo ocorrer quando
existem quantidades consideraveis de dgua no meio reacional, uma vez que acelerar a
hidrélise dos ésteres presentes, levando, consequentemente, a formacao de sais de acidos
graxos.

FERRARI et al. (2005a) obtiveram biodiesel por transesterificagdo do dleo de soja
neutro e anidro usando etanol e NaOH como catalisador a uma temperatura de 45°C e
5 minutos de agitacao. Testaram também diferentes proporgoes de biodiesel-diesel como
combustivel em um gerador de energia. DIAS et al. (2008) estudaram a producao de
biodiesel usando as misturas de éleos vegetais (virgens e usados) com gordura animal,
usando uma razao molar de 1:6 (6leo:metanol) e 0,8% de NaOH e 60 minutos de reacao
sob agitagao. Utilizando essas condigoes reacionais FERRARI et al. (2005a), observaram
uma taxa de conversao de 97,5% dos acidos graxos presentes em ésteres etilicos, enquanto
DIAS et al. (2008), obtiveram taxas de conversao dos dcidos graxos em ésteres variando
de 81,7 a 88,8%, em massa.

Em sua pesquisa, CANDEIA et al. (2009) sintetizaram e caracterizaram amostras de
biodiesel etilico e metilico de soja, através da catalise alcalina utilizando uma razao molar
de 1:6 de dleo:alcool e 1% de KOH a 32 °C e obteve rendimentos, em massa, de 98 e 96%
e pureza de 96,1 e 97,5% para os ésteres metilicos e etilicos, respectivamente.

BERCHMANS e HIRATA (2007) desenvolveram uma técnica de produgao do biodiesel
a partir do 6leo bruto, das sementes de Jatropha curcas, contendo altas concentragoes de
acidos graxos livres(15%). O elevado nivel de dcidos graxos livres no dleo da jatropha foi
reduzido a menos de 1% em duas etapas: a primeira etapa foi realizada com razao 0,60
m/m de metanol:6leo na presenca de 1% m/m de HySO,4 como catalisador com 1 hora
de reacao a 50°C. Apds a reacao, a mistura permaneceu em repouso por 2 horas para
separacao das fases. No segundo passo foi feito uma transesterificacao alcalina utilizando
uma razao de 0,24 m/m de metanol:6leo e 1,4% m/m de NaOH como catalisador para
produzir o biodiesel a 65 °C. Ao final do processo obteve-se 90% de ésteres metilicos de
acidos graxos em 2 h.

PHAN e PHAN (2008) obtiveram de 88-90% de biodiesel quando transesterificou éleo
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de fritura utilizando uma razao molar dleo:alcool variando de 1:7 a 1:8, temperaturas de
30-50 °C e 0,75% em massa de KOH como catalisador.

Avaliando os resultados apresentados na literatura pode-se notar que a reacao de
transesterificagao pode ser catalizada por diferentes tipos de catalisadores, em diferentes

proporgoes, e em diferentes temperaturas.

3.4 Indice de Acidez

A conservacao do 6leo é indicada pelo indice de acidez, que é definido como a massa
de hidroxido de potéassio necessaria para neutralizar os acidos livres de 1,0 g da amostra,
Figura A decomposicao dos glicerideos é acelerada por aquecimento e pela luz,
e a rancidez é quase sempre acompanhada pela formacao de acido graxo livre, logo a
determinacao dessa propriedade é relevante, uma vez que, através dela pode-se quantificar

a formagao de acidos graxos livres.

R OH =
\C/ ) eter etilico /ONa
+ NaOH ———» E__¢ . H.0
|| etanol \\ 1
© o
acido graxo livre sal de acido graxo

Figura 3.6: Reacao da determinacao do indice de acidez

Os altos indice de acidez tem um efeito negativo no que diz respeito a qualidade
do 6leo, podendo torna-lo improprio para a alimentagao humana ou até mesmo para
fins carburantes. Além disso, a pronunciada acidez dos dleos pode catalisar reacoes
intermoleculares dos triacilglicerideos, ao mesmo tempo em que afeta a estabilidade
térmica e oxidativa do combustivel na camara de combustao.

Diversos trabalhos da literatura reportam o indice de acidez de varios tipos de Oleos.
LANG et al. (2001) relataram que os indices de acidez dos éteres etilicos do dleo de
linhaga, 6leo de canola, 6leo de girassol e o 6leo de colza sao 0,884; 0,869; 0,876 e 0,873
mg KOH /g, respectivamente, enquanto CHHETRY et al. (2008) obtiveram um indice de
acidez de 0,29 mg KOH /g para os ésteres etilicos obtidos de dleo de fritura, FERRARI et
al. (2005) apresentaram um indice de acidez de 0,5 mg KOH /g para o biodiesel etilico de

soja. ACHTEN et al. (2008) em seus estudos sobre o pinhao manso, relata que o indice
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de acidez do 6leo e biodiesel etilico dessa oleaginosa variam de 0,92 - 6,16 mg KOH/g e
0,06 - 0,5 mg KOH /g, respectivamente.

Em estudos recentes sobre estabilidade oxidativa, BOUAID et al. (2009) concluiram
que o numero de acidez, das amostras analisadas, aumentou a medida que a amostra
oxidava, consequentemente, aumentava a presenca de perdxidos. O valor da acidez da
amostra do biodiesel aumentou de 0,12 para 0,26 mg KOH/g com o tempo de estocagem,
no entanto, ap6s 12 meses de estocagem o indice de acidez nao ultrapassou 0,5 mg KOH/g.
Logo, podemos concluir que o indice de acidez do biodiesel depende do tipo de 6leo usado

na sintese, ou seja, de sua composicao de acidos graxos, e do tempo de estocagem.

3.5 GGlicerina Livre

Um parametro importante que atesta a qualidade do biodiesel pode ser obtido através
da concentracao de glicerina, dentre outros parametros estabelecidos pela ANP. A glicerina
pode apresentar-se sob duas formas, glicerina livre ou glicerina ligada na forma de
glicerideos (diacilglicerideo e monoacilglicerideo), Figura [3.71 A soma destas nos fornece
a glicerina total. Apesar de pouco soluvel a glicerina pode estar dispersa em forma de

pequenas goticulas no biodiesel (BONDIOLI e BELLA, 2005).

CHz_ OH CHz_ 0COR? CH;_ OCOR?
HC—OH HT—OCORZ HC—OH

CH;—OH CH;— OH CH—0OH
Glicering livre Diailglicerideo Monpacilglic eridec

Figura 3.7: Estrutura da Glicerina Livre e Glicerina Ligada

O monitoramento do nivel de glicerina livre bem como de Mono, Di e Triglicerideos
indicara a eficiéencia e o progresso da reacao quimica durante o processo da sintese do
biodiesel. Os glicerideos podem aparecer durante o processo de transesterificagdo, mas
devem estar ausentes no produto final. A glicerina combinada (Mono, Di e Triglicerideos)
e a glicerina livre podem levar o produto final a comportar-se como um sabao e nao como
um combustivel. Além disso, reacoes de desidratacao que ocorrem durante a combustao
pode gerar acroleina, um poluente atmosférico muito perigoso, pois sua reatividade pode

desencadear reagoes de condensacao, acarretando problemas de sedimentacao e acimulo
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em partes moveis e nos tanques de estocagem, depdsitos em valvulas, contaminagao e

Coquefacao nos injetores e entupimento dos filtros.

3.6 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do
Infravermelho

Como o biodiesel e o diesel possuem funcoes quimicas distintas, os espectros de
infravermelho desses compostos contém bandas especificas. O diesel por ser um
hidrocarboneto apresenta quatro vibragoes, as deformacoes axiais e angulares envolvendo
as ligagoes C-H e C-C. No entanto, as vibragoes mais caracteristicas desse composto sao
as deformacoes axiais C-H, que ocorre na regiao de 3000 & 2840 cm™!. Os grupos metila

1 e outra em 2872 cm ™! referentes aos v,;CHs e v,CHs.

geram duas bandas em 2962 cm™
Enquanto as deformacoes do grupo metileno aparecem 2926 e 2853 cm ™! referentes as
absorgoes v,;CHy e v;CHy, respectivamente (SILVERSTEIN et al., 2006). J& o biodiesel
por ser um éster, possui duas bandas de absorcao caracteristicas, que sao bastante intensas
e tém origem nas deformacoes axiais de C=0 e C-O. As deformagoes C=0 ocorrem em
frequéncias entre 1750 e 1735 cm~!. Além das bandas C=0 e C-O, o éster (biodiesel)
apresenta vC-Hg,3) e vC-H ), vC=C e §CH,.

O infravermelho é uma técnica que também pode ser usada na quantificacao do
percentual de biodiesel presente em blendas biodiesel:diesel. A literatura relata sobre
o uso de espectroscopia no infravermelho para o monitoramento da transesterificacao de
6leos vegetais com metanol (KNOTHE, 1999; KNOTHE, 2000) e etanol (ZAGONEL et
al., 2004) e também na determinagao da taxa de conversao desta reacao.

PIMENTEL et al. (2006) determinaram a concentragdo de biodiesel em blendas
com diesel mineral, usando espectroscopia de infravermelho, em misturas de 0% a 5%
de biodiesel com o diesel, considerando a presenca de 6leos brutos como contaminante.
Os resultados evidenciaram que o método é adequado e preciso para analisar blendas
B2, bem como predizer o nivel de biodiesel de origens diferentes como: 6leo de soja,
6leo de mamona e Oleo usado em frituras. O método também foi 1til para identificar
contaminagao com Oleos brutos e blendas ilegais de diesel contendo 6leo bruto ao invés de

ésteres. GUARIEIRO et al. (2008) propuseram um método de quantificagao do teor de
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biodiesel na mistura biodiesel:diesel utilizando infravermelho numa faixa de concentragao
de 0,5 a 5% de biodiesel adicionado no diesel, nessa faixa a linearidade foi maior que
99%. O método mostrou-se vidvel para quantificar o teor de biodiesel em misturas com
concentracoes superiores a 0,1%, uma vez que na recuperacao do método o erro relativo foi
de 10%, o que gera desvios de determinagao inferiores a 0,002 (0,2%) e o valor recomendado

pela legislacao é igual a 0,02 (2%).

3.7 Comportamento Reolégico

A viscosidade é um tipo de propriedade fisica que estd intimamente relacionada com a
estrutura molecular, o comprimento da cadeia carbonica do &cido graxo e do nimero
de ligacoes insaturadas. Ela é definida como sendo a medida da resisténcia interna
ao escoamento de um liquido. A viscosidade além de ser uma propriedade intrinseca
dos 6leos vegetais, influéncia consideravelmente no mecanismo de atomizacao do jato de
combustivel, ou seja, no funcionamento do sistema de injecao, refletindo, portanto, no
processo de combustao, de cuja eficiencia dependerd a poténcia maxima desenvolvida
pelo motor. Em relacao ao diesel convencional, os dleos vegetais apresentam valores de
viscosidade bastante elevados.

Segundo CONCEICAO et al. (2007), o comportamento reolégico é um fator relevante
no estudo de éleos e biodiesel, uma vez que a reologia esta diretamente relacionada com
a viscosidade, plasticidade, elasticidade, e o fluxo de matéria, ou seja, é constituida pela
mudanca na estrutura e fluxo das substancias, relacionados com estas propriedades. Os
fluidos verdadeiros apresentam uma resisténcia ao escoamento ou deformacao, resultante
da viscosidade do material. A viscosidade dos liquidos estd diretamente relacionada as
forcas coesao entre as moléculas, forgas de Van der Waals e ligacoes de hidrogénios.

A viscosidade de um fluido exerce um papel importante no bombeamento e fluidez do
combustivel dentro de um motor. Geralmente, éster etilico (EE) e éster metilico (EM)
apresentam um comportamento Newtoniano em temperaturas operacionais tipicas. No
entanto, EM obtidos a partir de 6leo de soja apresenta um comportamento pseudoplédstico
quando as temperaturas atingem valores inferiores a 5 °C, apresentando alta viscosidade.

Esta alta viscosidade em baixas temperaturas é atribuida a formacao de micro-cristais, os
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quais causam sérios problemas em linhas de combustivel no motor e filtros (RODRIGUES
e CARDOSO, 2006). Para SHU et al. (2007), a viscosidade de 6leos e biodiesel aumenta
com comprimento da cadeia e decresce com o aumento das insaturacgoes. As propriedades
de fluidez de éleos variam mudando temperatura. Um modelo geral utilizado para

caracterizar a reologia de um fluido é dado pela equagao (3.1) (GOODRUM et al., 2003):
n=Ky"1, (3.1)

onde, 7 representa a viscosidade dinamica, a uma dada temperatura. Se 7 é inferior
a unidade indica um comportamento pseudopléstico, se n é superior a unidade indica
comportamento dilatante. Um fluido Newtoniano apresenta valor de 7 igual a um. Isto
indica que a viscosidade permanece constante para diferentes taxas de cisalhamento. O
parametro K é o coeficiente de consisténcia e seu valor é proporcional a viscosidade do
fluido. Como a viscosidade é uma fungao da temperatura os valores de K e n pode mudar
com a temperatura. Portanto, K e n sao determinados experimentalmente a partir de
taxa de cisalhamento e viscosidade dados (GOODRUM et al., 2003).

Outro parametro importante e 1til a ser considerado é a viscosidade cinematica, pois
engloba duas propriedades importantes do fluido: a viscosidade dinamica e a densidade. A
primeira define a resisténcia de um fluido em escoar e a segunda o potencial piezométrico
de escoamento (MACHADO, 2002).

A norma ASTM D 445 conceitua viscosidade cineméatica como sendo a medida do
escoamento espontaneo do liquido em uma coluna piezométrica, medindo diretamente o
tempo de escoamento através de um tubo cilindrico, cujas dimensoes sao conhecidas. Em
seguida, a viscosidade cinemética é calculada multiplicando o tempo (s) por um fator
constante.

KRISNANGKURA et al.  (2006) propuseram um modelo termodindmico para
determinar a viscosidade cinematica de ésteres metilicos de acido graxo saturado de
comprimentos de cadeias variados e comparou os resultados obtidos com os dados
encontrados na literatura (Tabela [3.3)). Diante dos resultados ele concluiu que o método
proposto pode ser usado para determinar a viscosidade desses ésteres, mas em um limite

estreito de temperatura (20-80°C) e que a vantagem do método proposto é que ele pode
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ser diretamente relacionado com os parametros termodinamicos basicos.

Tabela 3.3: Comparacao entre as viscosidades preditas com as encontradas na literatura,
citada por KRISNANGKURA et al., 2006

Esteres Metilicos de acidos graxos | Palma | Soja | Canola | Babagu | Amendoim
Viscosidade estimada (cSt)** 4,411 | 4,005 | 4,229 2,746 4,285
Viscosidade® (cSt)** 4,224 | 3,835 | 4,059 2,529 4,129

* valores da literatura; **(cSt) = cP/0,85 (assumindo que a densidade para todos os ésteres = 0,85 g.cm-1)

COSTA NETO et al. (2000) em suas pesquisas apresentaram o valor da viscosidade de
6leos e biodiesel de diferentes oleaginosas. De acordo com os dados apresentados, pode-se
concluir que as viscosidades dos 6leos sao préximas, com variacoes de =~ 10,0 c¢St, essa
proximidade dos valores se da em virtude da composicao de dcidos graxos desses Oleos
também serem préximas. No entanto a mamona que possui alta viscosidade (Tabela 3.4)
quando comparada aos outros 6leos, esse aumento de viscosidade ¢ devido a presenca de
um grupo OH na cadeia de seus ésteres. Os dados da Tabela evidenciam a grande

diferenca de viscosidade entre o dleo diesel (2,0 - 4,3 ¢St a 20 °C) e os 6leos vegetais.

Tabela 3.4: Viscosidades de 6leos vegetais in natura e biodieseis de diferentes oleaginosas
(Fonte: COSTA NETO et al., 2000)
Viscosidade a 37,8 °C (cSt)
Mamona Babagu Dendé Soja Piqui
Oleos 285 30,3 36,8 36,8 47,0
Biodiesel etilico 21,6 3,9 6,4 - 5,2

AGARWAL e AGARWAL (2007) analisaram o efeito da redugao da viscosidade do
6leo de Jatropha pelo aumento da temperatura do combustivel (utilizando calor residual
dos gases de escape) e, desse modo, eliminando os efeitos caracteristicos das emissoes
de combustao do motor. Também foram realizados experimentos utilizando diferentes
misturas de 6leo de Jatropha com 6leo diesel mineral para estudar o efeito da redugao
da viscosidade das misturas, desempenho e emissoes do motor diesel. Ele concluiu que a
viscosidade do 6leo e do biodiesel da jatropha diminui com o aumento da temperatura,
além disso, suas viscosidades diminuem quando misturados ao diesel mineral. Entretanto,

a viscosidade do diesel nao sofre influéncia com o aumento de temperatura. De acordo
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com esse pesquisador a viscosidade do éleo da jatropha curcas é de 35,98 ¢St a 40 °C, ou

seja, proximo a dos outros éleos vegetais.

3.8 Cromatografia

A cromatografia pode ser usada para analisar amostras dos varios tipos de industrias,
alimenticia, farmaceéutica, petroquimica entre outras. E as técnicas mais utilizadas sao
Cromatografia Liquida de Alta Performance e Cromatografia Gasosa, cada qual com sua
aplicacao. Na Cromatografia Gasosa a amostra é vaporizada e passa por uma coluna com
temperatura compativel para manteé-la nesse estado. Um gas sob pressao transportara a
amostra pela coluna que ird reter por mais ou menos tempo seus componentes de acordo
com a afinidade, permitindo a separagao da mistura de componentes da amostra analisada.
Separados os varios componentes sao enviados a um detector sensivel que os quantifica.

FERRARI et al. (2005a) determinaram a composi¢ao em ésteres de acidos graxos,
presentes no biodiesel de soja, por cromatografia gasosa, usando um cromatografo
equipado com o detector de FID e coluna 10% DEGS. As temperaturas do injetor e
do detector foram mantidas a 225 °C e da coluna a 175 °C. Apds o acompanhamento
cromatografico dos produtos formados em diversos periodos de tempos de reagao,
concluiram que 5 minutos foram suficientes para ocorrer a conversao do 6leo, neutro e
seco, em ésteres. Observaram também, que os ésteres de acidos graxos insaturados foram
predominantes, com o &cido linoléico aparecendo em maior quantidade (54,62%), e um
teor total de 14,83% de ésteres de dcidos graxos saturados presentes no biodiesel produzido
a partir do 6leo neutro de soja.

SOUZA et al. (2007) determinaram o perfil cromatografico do biodiesel obtido de éleo
de algodao, o qual teve a predominancia de acidos graxos insaturados (68%), sendo 28%
de acido graxo oleico e 40% do &acido graxo linoleico em sua composi¢ao.

CANDEIA et al. (2009) determinaram a composigao em acidos graxos do biodiesel
obtido do dleo de soja, através da cromatografia gasosa, tanto na rota metilica quanto
etilica, mostrando um alto teor de acidos graxos insaturados (oléico C18:1 com 24% e
linoleico C18:2 com 55%).

Existem ainda varios estudos na literatura que relatam a composicao dos acidos graxos
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no 6leo de pinhao manso, o qual possui cerca de 88% de dcidos graxos insaturados,
divididos entre oléico com 60%, linoleico com 19% e linolenico com 9% (ISSARTYAKUL
et al., 2008; ACHTEN et al., 2008).

FERREIRA et al. (2008) analisaram, através da cromatografia gasosa, a emissao de
compostos organicos volateis em um motor a diesel. Os resultados evidenciaram uma
redugao na emissao de poluente oriundos da combustao de blendas (biodiesel-diesel), em
relacao aos encontrados na literatura. Houve uma reducao de aproximadamente 19.5%

de benzeno, reducao significativa, uma vez que o benzeno é um composto cancerigeno.

3.9 Propriedades de Fluxo em Baixas Temperaturas

Apesar do biodiesel ser atrativo como combustivel, sua viabilidade comercial é afetada
em regioes de clima temperado, pois, quando o veiculo e seu sistema de combustivel
sao expostos a baixas temperaturas, problemas de ignicao na hora da partida do motor
podem acontecer, uma vez que, em baixas temperaturas cristais sao formados devido a
nucleacdo de parafinas de alta massa molecular (KNOTHE et al., 2006). A tendéncia
de um combustivel em solidificar a baixas temperaturas pode ser quantificada por varios
parametros tais como: ponto de névoa e ponto de fluidez.

O ponto de névoa é definido como sendo a temperatura na qual os cristais formados
tornam-se visiveis a olho nu (didmetro > 0.5 pm), pois cristais com esse diametro formam
uma suspensao turbida. Em temperaturas abaixo do ponto de névoa grandes aglomerado
de cristais sao formados, o que restringe ou impede o fluxo do combustivel nas tubulagoes
e filtros. Portanto, o ponto de fluidez é definido pela temperatura na qual aglomerados
de cristais estao suficientemente disseminado a ponto de impedir o escoamento livre do
combustivel.

Apesar das temperaturas que correspondem ao ponto de névoa e ponto de fluidez
serem importantes, estas nao sao confidveis do ponto de vista de operabilidade limite de
um combustivel. Para predizer a temperatura limite em que um combustivel pode ser
utilizado, ou seja, a temperatura mais baixa na qual um combustivel flui sem restrigoes
sao empregados testes como fluxo em baixas temperaturas (América do Norte) e ponto de

entupimento de filtro a frio (Africa, Europa, Asia e América do Sul) (KNOTHE, 2005).
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Dados descritos em COSTA NETO et al. (2000) revelaram o valor do ponto de névoa

para diversos tipos de dleos e seus respectivos ésteres etilicos (Tabela [3.5)).

Tabela 3.5: Ponto de névoa de 6leos vegetais in natura e biodieseis de diferentes
oleaginosas (Fonte: COSTA NETO et al., 2000)
Ponto de névoa (°C)
Mamona Babacu Dendé Soja Piqui
Oleos 10 26 31 13 26
Biodiesel etilico -6 -6 6 - 8

A andlise dos dados presentes na Tabela [3.5, evidencia que os dleos possuem
temperatura de ponto de névoa superior aos valores para os respectivos biodieseis,
comprovando a eficacia do processo de transesterificacao na diminuicao na temperatura
em que cristais comegam a serem formados.

LANG et al. (2001) relataram valores de ponto de névoa e ponto de fluidez para outros

6leos e seus respectivos biodieseis (Tabela [3.6)).

Tabela 3.6: Ponto de névoa e ponto de fluidez dos 6leos vegetais e biodieseis de Linhaca,
Canola e Girassol (Fonte: LANG et al., 2001)

Ponto de névoa (°C) Ponto de fluidez (°C)
Oleo Biodiesel Oleo Biodiesel
Linhaca -2 0 -6 -9
Canola -1 1 -6 -9
Girassol -1 1 -5 -8

Valores de ponto de névoa e fluidez de vérios tipos de 6leos sao apresentados na
literatura; CHHETRY et al. (2008) encontraram valos de -1 °C e -16 °C para ponto
de névoa e fluidez, respectivamente, do dleo de fritura, ACHTEN et al. (2008) relatam
valores de 2 °C e -3 °C como ponto de névoa e fluidez, respectivamente, para o éleo de
pinhao manso, enquanto AGARWAL e AGARWAL (2007) encontraram 9 °C e 4 °C para
o ponto de névoa e fluidez para o éleo da mesma oleaginosa. Esses resultados confirmam
que estas propriedades estao relacionadas com a composicao de acidos graxos dos déleos e

biodieseis, uma vez que os valores apresentados foram bem diferentes.
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3.10 Estabilidade Oxidativa

Assim como os éleos, os biodieseis também estao suscetiveis a processos oxidativos
quando submetidos ao armazenamento por longos periodos. Atualmente, um parametro
utilizado para atestar a qualidade de déleos e combustiveis é a estabilidade oxidativa, que
mede o tempo de resisténcia da amostra a oxidacao (em horas) e é expressa pelo periodo
de inducao e o momento em que ocorre um brusco aumento na formacgao de produtos de
oxidagao (FERRARI et al., 2005a).

Existem varios métodos empregados para determinar a resisténcia a oxidagao, ou seja,
o tempo de indugao oxidativa (OIT) de uma substancia. Dentre eles, citam-se o Método de
estufa e Active Oxygen Method; Oil Stability Instrument; Espectroscopia de Ressonéancia
Magnética Nuclear; Rancimat, PetroOXY e Calorimetria Exploratoria Diferencial sob
Pressao (PDSC) (KNOTHE, 2007). Um método que se destaca na determinacao do OIT
é o PDSC, pois este permite a aceleracao de reagoes que ocorrem lentamente, uma vez
que ele possibilita fornecimento de numerosas moléculas de oxigénio, altas temperaturas
e pressao.

Segundo DUNN (2006), o PDSC mede a liberacdo de energia da reacao de
oxidacao ao invés de qualquer produto quimico especifico de oxidacao, pois a andlise
¢ realizada diretamente na amostra. Para KODALI (2005), a técnica é eficaz nas
modalidades dinamica, para determinacao da temperatura de oxidacao, e isotérmica, para
determinacao do tempo de inducao oxidativa.

Fatores como tipo e teor de dcidos graxos, exposicao a radiagao Ultravioleta, presenca
de radicais livres e de tragos de metais, bem como o contato do 6leo ou biodiesel
com oxigénio contribuem, significativamente, para a oxidacao durante o armazenamento
dessas substancias (KAPILAN et al., 2009). A oxidacao de 6leos e ésteres insaturados
representa um processo complexo, envolvendo reagoes entre os radicais livres e o oxigénio
molecular com os hidrogénios alilicos e bis-alilicos presentes. Durante a degradacao
oxidativa do biodiesel sao gerados diversos compostos, tais como: resinas, peréxidos e
hidroperéxidos. Essas espécies quimicas causam diversas complicagoes no sistema de
injecao e combustao do motor, uma vez que, tanto a resinificacdo como os perodxidos e
hidroperéxidos podem polimerizar com outros radicais produzindo sedimentos insoliveis,

acidos de cadeia menores e aldeido, ocasionando maior susceptibilidade a corrosao e,
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conseqlientemente, diminuir o desempenho e a vida 1til dos motores (RAMOS et al.,
2003; KAPILAN et al., 2009).

O biodiesel pode oxidar através de reacoes hidrolitica, enzimatica, fotoxidacao e
autoxidacao. As reagoes hidroliticas ocorrem na presenga de umidade e calor, enquanto
a enzimatica ocorre através da acgao catalitica de enzimas. A fotoxidag@ao é promovida
pela radiacao UV em presenca de agentes fotosensibilizadores que absorvem a energia
luminosa e a transferem para o oxigénio triplete (305), que em seguida ¢ transformado ao
estado singlete (10,). A autoxidagao se processa em trés etapas (iniciagao, propagagao e
término) (Figura, sendo a presenca de luz e calor os fatores que favorecem a formacao
de radicais livres, devido a retirada de um hidrogénio alilico (etapa de iniciagdo). Em
seguida (propagacao), esses radicais sdo atacados por moléculas de oxigénio e convertidos
a outros radicais que atuam como propagadores da reacao de oxidagao, gerando peroxidos
e hidroperdxidos, produtos primérios da oxidagao. Por fim, ocorre a formagao de produtos
estaveis (produtos secundarios de oxidagao, obtidos por cisao e rearranjos dos produtos
primérios da oxidagao), devido a combinagao de dois radicais (término da reagao).

Entretanto, os processos oxidativos podem ser minimizados com a adicao de
substancias antioxidantes, uma vez que esses sao capazes de bloquear a iniciacao e
propagacao de radicais livres, impedindo ou minimizando a formacao de compostos como
peroxidos, aldeidos, cetonas, dimeros e polimeros, que sao produtos formados por termo-
oxidacao de Oleos e gorduras, Figura A tecnologia dos antioxidantes é amplamente
aplicada em muitas industrias, pois estes compostos atuam diretamente nas etapas de
processamento e armazenamento de alimentos, farmacos, combustiveis, lubrificantes,
produtos petroquimicos.

Estudando a estabilidade oxidativa do biodiesel metilico de soja por PDSC, DUNN
(2000) concluiu que essa técnica é répida e precisa para determinar a temperatura de
inducao oxidativa e outros parametros que podem ser correlacionados a estabilidade dos
ésteres metilicos de soja e que a estabilidade desses ésteres melhorou na presenca de
antioxidantes (Figura , ou seja, a temperatura de oxidagao aumentou de 108,4-127,2
°C para 137,2-163,4 °C, sendo que a presenca do antioxidante t-butilhidroquinona conferiu

maior estabilidade ao biodiesel do que a presenca do a-tocoferol.
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Figura 3.8: Esquema da auto-oxidacao do linoleato de alquila. R representa um grupo
alquil. (Fonte: RODRIGUES FILHO, 2009a)

Através do método de Rancimat, FERRARI et al. (2005b) avaliaram a estabilidade
oxidativa do biodiesel de ésteres etilicos de acidos graxos de soja e constatou que, embora
os Oleos de soja neutro, refinado e usado em fritura apresentassem indices de iodo
semelhantes, a estabilidade oxidativa dos biodieseis obtidos comportaram-se de maneira
distinta. As estabilidades foram crescentes na seguinte ordem: biodiesel de dleo neutro,

biodiesel de dleo refinado e biodiesel de éleo usado em fritura.

Freire, L.M.S.



Capitulo 3. Fundamentagao Teorica 28

0
Il
ROC (HiClsC C{CHzly
P +

Fadical bisalilico

t -Bufilhidroquinona

i l '
ROC (O J
|| (H:C)iC C(CHa):
= +
H

Acido graxo recuperado CH:
Fadical fenoxido estabilizado

pot ressondncia

0
(H3C)3C C({CHa)s (Hzc:.g,cL C(CHy)s
S
CHE CHE,
o 0
(H3C):C A _C{CHs); (HaC):C - C(CHs)s
s | J
o o e
CHsz CHz

Figura 3.9: Esquema da acao dos antioxidantes no processo oxidativo do biodiesel.

Recentemente, RODRIGUES FILHO et al. (2009b) estudaram as propriedades
antioxidativas do cardanol hidrogenado sobre o biodiesel de algodao por PDSC utilizando
203 psi de oxigénio e temperaturas isotermas de 80, 85, 90, 95 e 100 °C. Para essas
condicoes de analise, os tempos de inducao oxidativa foram de 124,0; 64,6; 22,7; 15,7 e
7,6 minutos para o biodiesel puro; 171,9; 106,6; 98,6; 77,0 e 41,5 minutos para o biodiesel
aquecido a 150 °C por 1 hora, aditivado com 800 ppm-L~! de cardanol hidrogenado e

para o biodiesel aquecido a 150 °C por 1 hora, os tempos encontrados foram 56,3; 28.3;
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14,8; 8,2 e 1,7 minutos.

CH,
HO
CH= CH-= CH-=
H-.C 0 CH
2 CH, 2
CH-
o— Tocoferol
OH
{(CHa)aC C{CH3)a
CHs

t-Butilhidroquinona

Figura 3.10: Estrutura dos antioxidantes t-butilhidroquinona e a-tocoferol

Diante do que foi exposto, pode ser concluido que cada biodiesel possui estabilidade
oxidativa com comportamento diferente, pois esta propriedade também esta relacionada
a composicao de acidos graxos, ou seja, biodieseis ricos em insaturagoes possuem menor
estabilidade oxidativa. No entanto, a estabilidade desses biodieseis pode ser melhorada

com a utilizacao de antioxidantes.

Freire, L.M.S.
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Parte Experimental

4.1 Extracao do Oleo de Pinhdo Manso

Existem vérios métodos que podem ser empregados para a extracao do 6leo de
sementes. Dentre eles, o método por extracao mecanica, através de prensagem, e o método
por extracao quimica, realizado com um solvente quimico. As sementes utilizadas foram
previamente secas em estufa a uma temperatura de 105 °C por um periodo de 2 horas.

Essas sementes foram submetidas aos dois tipos de extracao.

4.1.1 Extracao Mecanica

A extracao mecanica do éleo foi feita em triplicata e realizada em uma prensa hidraulica
empregando uma pressao de 30 toneladas, por um periodo de 4 horas, sobre a semente
intacta e albumen. Apds a extracao mecanica, a torta oriunda da prensagem foi submetida

ao processo de extracdo quimica. Em seguida, o 6leo obtido foi filtrado (ACHTEN et al.,

2008).

4.1.2 Extracao Quimica

Para a determinacao do teor de éleo no albimen foi empregada a extragao direta,
utilizando o hexano como solvente. As sementes foram descascadas e as améndoas foram
trituradas. A extragao foi feita em soxhlet por lixiviacao do 6leo contido nas améndoas

através de seu contato com o solvente por um periodo de 3 horas a uma temperatura
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de 60 °C. Em seguida, a amostra foi levada ao rotaevaporador para remover o solvente
(ACHTEN et al., 2008). As analises foram feitas em triplicatas utilizando setenta gramas
(70 g) das sementes, previamente trituradas para aumentar a superficie de contato das
amostras, melhorando assim, o tempo de extracao e o rendimento. Em seguida, os célculos

do rendimento foram feitos.

4.2 Refino

As amostras de 6leo do pinhao manso, obtidos pelas extracoes mecanica e quimica,
passaram por algumas etapas do processo de refino, degomagem e neutralizacao, de acordo
com a metodologia adaptada de MORAIS et al. (2001), conforme descrito nos itens a

seguir.

4.2.1 Degomagem

No processo de degomagem o dleo bruto foi aquecido até 80 °C e, em seguida,
adicionou-se ao mesmo 1% (da massa do 6leo) de H3PO, (85%, comercial) e 3% de
agua destilada e com temperatura de 45 °C. A mistura foi submetida a agitacao vigorosa
durante 30 minutos e, em seguida, foi centrifugada para a separagao da goma (proteinas,
fosfolipidios, cinzas e impurezas). O sobrenadante dessa centrifugagao foi levado a um
funil de separacao no qual permaneceu em repouso por 30 minutos. Houve a formagao de

trés fases, das quais duas foram descartadas (as duas inferiores), e o dleo foi coletado.

4.2.2 Neutralizacao

Como o dleo apresentou um indice de acidez superior a 1,0 mg KOH /g, a neutralizacao
foi feita pela adicao alcalina de hidroxido de sédio ao Oleo, a temperatura ambiente. A
mistura foi mantida sob agitacao vigorosa e apds 30 minutos foi aquecida a 70 °C para
quebrar a emulsao, mantendo agitacao lenta. A mistura foi filtrada a vacuo para separar
as fases dleo-sabao (“borra”). A “borra’foi, entao, descartada e o dleo foi lavado com

agua a uma temperatura de 50 °C. Apéds a lavagem, o dleo foi seco em estufa.
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4.3 Indice de Acidez

Para determinar o indice de acidez, 2,0 gramas do 6leo foram pesadas em um
erlenmeyer, ao qual foi adicionado 25 mlL de solucao éter-alcool na proporgao 2:1,
previamente neutralizada com soluc¢ao de hidroxido de sédio 0,1N. Em seguida, adicionou-
se 2 gotas de fenolftaleina, titulando com solugao de hidroxido de sédio 0,1N até a total
neutralizacao.

O indice de acidez ¢ obtido através da equacao (4.1)):

_ Vx fx5,61

IA
P

(4.1)

onde, A = indice de acidez, V' = volume (mL) da solugdo de hidréxido de sédio gasto

na titulagao, f = fator de corregao da solugao anterior e P = massa (g) da amostra.

4.4 Cromatografia do Oleo

A determinacao dos dcidos graxos presentes no dleo de pinhao manso refino foi feita
de forma indireta, ou seja, através dos ésteres metilicos de seus acidos graxos, uma vez
que, os triacilglicerideos poderiam saturar a coluna cromatografica. A amostra de 6leo
vegetal foi transesterificada,por catélise basica, utilizando metanol. Posteriormente, foram
preparadas solucoes em n-hexano e calculadas as concentragoes segundo as curvas de
calibracao de padroes analiticos dos ésteres.

A transesterificacao do Oleo foi feita da seguinte forma: aqueceu-se com agitacao
magnética moderada 20 mL de dleo vegetal; quando a temperatura atingiu 60 °C foram
adicionados 8 mL de solugao 2% de NaOH (relagdo a massa do dleo) em metanol
anidro. A mistura foi mantida, nessas condi¢oes, durante 30 minutos. Em seguida,
a mistura foi transferida para um funil de separacao, onde permaneceu por 24 horas.
Posteriormente, retirou-se a parte inferior (fase inorgéanica) da separagao e lavou-se a
parte superior com dgua acidificada (dcido acético 0,05M) a quente (aproximadamente 70
°C). Lavou-se a solugao com um volume de dgua acidificada, aproximadamente trés vezes
o volume inicial do 6leo utilizado. Verificou-se o pH da solucao e ajustou-se para 7,0 com

agua destilada quente (aproximadamente 70 °C). Apds a solucdo ser lavada aqueceu-se
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brandamente a solugao para eliminacao de dgua e dlcool residual (até que a solugao fique
clara). Posteriormente, foram preparadas as solugbes para andlise cromatografica. Esta
transesterificacao foi realizada segundo uma adaptacao do método descrito por CHRISTIE
(1989).

Para analisar o 6leo, transesterificado, e assim determinar seus acidos graxos foi
utilizado um Cromatdgrafo a Gés (GC-17-A) da Shimadzu, equipado com um detector
de ionizagao de chama (FID) a 300 °C e um sistema de inje¢ao “split” a 280 °C em uma
razao de 1:30 para o volume de injegao de 1 L. Ny foi utilizado como gas auxiliar e Hs
como gas de arraste a uma velocidade linear média de 35 cm-s™!. A coluna empregada
foi LM-100 (100% polietilenoglicol) com dimensées 25m X 0,25 mmi.d. X 0,25pum. A
temperatura inicial da coluna permaneceu a 40 °C por 3 minutos, e em seguida fez-se

uma rampa de aquecimento de 30 °C/min até 190 °C com duragao de 22 minutos.

4.5 Preparacao do Etéxido e Sintese do Biodiesel

Na preparacao do alcoxido foi utilizado a proporcao molar de 6:0,21 de
etanol:hidroxido, em relagao ao nimero de mols do 6leo de pinhao manso. Expressando
essa razao molar em massa, isso equivale que a cada 100 gramas de 6leo de pinhao manso
foram usados 26,5 gramas de etanol e 1,5 e 1,0 gramas do hidréxido de potassio ou
hidroxido de sddio, respectivamente. Os alcoxidos foram obtidos utilizando hidréxido de
sodio ou hidréxido de potéassio. Apds a dissolucao do hidréxido no alcool, a mistura foi
deixada em repouso, sob refrigeragao e ao abrigo da luz, 12 e 24 horas antes da sintese do
biodiesel. Também foram utilizados etéxidos preparados no momento da sintese.

Na sintese do biodiesel utilizando etéxido de potassio, a transesterificagao foi realizada
na razao molar de 1:6:0,21 (éleo:etanol: KOH). O etéxido foi adicionado ao déleo de pinhao
manso a temperatura ambiente com agitagao constante, por 15 min. Em seguida, a
mistura reacional foi transferida para um funil de separagao, permanecendo em repouso
por 1 hora, com o objetivo de separar as fases biodiesel/glicerina. Decorrido esse tempo, a
glicerina foi retirada e o biodiesel foi purificado, lavando inicialmente com agua destilada,
alternando lavagens com dgua a temperatura ambiente e a 45 °C para remogao de produtos

da saponificacao, sais de acidos graxos, glicerina e hidroxido de potassio. Apds a lavagem,
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o biodiesel foi seco com sulfato de sédio anidro e em seguida levado a estufa, a uma
temperatura de 105 °C, para remocao da umidade.

Na obtencao do biodiesel utilizando o etéxido de sédio, a transesterificagao foi realizada
nas mesmas condicoes descritas anteriormente, com excegao da temperatura reacional
realizada a 40 °C.

Os calculos de rendimento (R,) do biodiesel de pinhdo manso, em massa, foram
realizados durante o desenvolvimento da sintese de ambos os biodieseis, tendo como

referéncia a reacao estequiométrica abaixo:
1 mol de Oleo + 3 mols Alcool = 3 mols de Biodiesel + 1 mol de Glicerina

Para calcularmos a Massa Molecular (MM) do 6leo usamos o perfil cromatografico do

6leo de pinhao manso e a equacao (4.2)):

Z:<(%m.auc.g. X MMa.c.g.) X3
Z)(%)m.ab.c.g.)

M My, = 192 (4.2)

onde, M Mgo: Massa Molecular do éleo de pinhao manso em g-mol~!; M M,eo.: Massa
Molecular dos acidos graxos presentes no 6leo de pinhao manso (g-mol_l); Yom.ac.g.:
Percentagem molar de cada acido graxo.

Ja a Massa Molecular do Biodiesel foi obtida usando o perfil cromatografico do

biodiesel e a equacao (4.3):

Z(Wom.est. X MMeSt~)
E(%m.est.)

MMbio - (43)

onde, M M,;,: Massa Molecular do biodiesel de pinhdo manso (g-mol™!); M M.: Massa
Molecular dos ésteres do biodiesel de pinhao manso (gmol™!); %, est.: Percentagem molar
dos ésteres do biodiesel de pinhao manso.

De posse das Massa Molecular do éleo e do biodiesel, podemos entao calcular a massa

tedrica de biodiesel a partir da estequiometria da reacao, conforme equacao (4.4)):

Mgleo X 3‘]\4]\4bio
= 4.4
mr M Méleo ( )

onde, mp: massa tedrica do biodiesel em gramas; mge,: massa do 6leo de pinhao manso

usado na sintese.
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O rendimento pratico do biodiesel de pinhao manso foi obtido de acordo com a equagao

[E5):

o Mpio X 100

RP
mr

(4.5)

4.6 Espectro na Regiao do Infravermelho

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho foram obtidos em um
espectrometro BOMEM MB - 102, usando um disco de KBr (32 x 3 mm) da Spectra-Tech
Inc, na faixa de 4000-400 cm™!.

4.7 Cromatografia do Biodiesel

A identificacao dos acidos graxo presentes nos biodieseis etilicos de pinhao manso foi
realizada em um cromatégrafo gasoso acoplada a um espectrometro de massa modelo
GC-MS QP 2010, marca Shimadzu, de coluna capilar Durabond, com fase estacionéria
DB-5HT (30 m de comprimento, 0,319 mm de diametro interno e 0,10um de espessura),
na qual foi injetado 1ul. das amostras, numa proporgao 5:20 (amostra e solvente), com
temperatura do injetor de 290 °C. A temperatura inicial (oven) da coluna foi de 150 °C

de acordo com a programacao descrita na Tabela [4.1]

Tabela 4.1: Programacao do Cromatografo a Gas
Programacao de Temperatura do Forno

Temperatura Inicial 130 °C por 1 minutos
Taxa de aquecimento 01 2 °C/min até 170 °C  por 1 minutos
Taxa de aquecimento 02 1 °C/min até 180 °C  por 1 minutos
Taxa de aquecimento 03 20 °C/min até 250 °C  por 10 minutos

Todas as analises foram efetuadas com o gas de arraste hélio com vazao de 3,0

mL-min~!. As temperaturas do detector de massa e da interface foram de 250 °C.
A caracterizacao dos perfis dos acidos graxos ocorreu por comparacao do espectro de
massas com os padrdes existentes na biblioteca do software (Mass Spectral Database

NIST/EPA /NIH).
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4.8 Reologia

O comportamento reolégico das amostras foi determinado em um viscosimetro
Brookfield, modelo LD DVII, com adaptador para pequenas amostras, Spindle 18 e 31,
para o biodiesel e o Oleo, respectivamente. As analises foram realizadas a temperatura

de 25 °C, e esta foi controlada usando banho de dgua com uma precisao de + 0,2 °C

(CONCEICAO et al., 2005).

4.9 Viscosidade Cinematica

A viscosidade cinemaética foi determinada em um viscosimetro do tipo ISL modelo
TVB 445, na temperatura de 40 °C. Os ensaios seguiram a norma ASTM D 445. Para

calcular a viscosidade das amostras utilizou-se a seguinte equagao (4.6)):

v=Cxt (4.6)

onde: v = viscosidade cinemdtica (mm?-s7!); C = constante capilar do viscosimetro

(mm?-s71); ¢ = tempo (s).

4.10 Glicerina Livre

O procedimento para preparar a amostra para determinar a glicerina livre e combinada
consiste em tomar uma amostra de 3,0 g do biodiesel em um funil de separagao de 500
mL. Entao, adicionou 20 mL de dgua destilada e 0,5 mL de &cido sulftrico (1:4), com
agitacao para homogeneizar a solugao e deixou em repouso para separacao das fases. Com
a fase mais densa serda determinada o teor de glicerina livre e com a fase menos densa o
teor de glicerina combinada.

A fase mais densa foi coletada em um erlenmeyer para determinar o teor de glicerina
livre. Neste erlenmeyer foram adicionados 50 mL de solu¢ao de periodato de sédio 5,5
g-L~! com posterior agitacao e repouso por 10 minutos. Apds o repouso, adicionou-se 4,0
g de bicarbonato de sédio e 1,5 g de iodeto de potassio, com agitacao até homogeneizar.

Essa solucao foi titulada, ao abrigo da luz em banho de gelo, com arsenito de sédio 0,1N
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até descolorir um pouco, entao adicionou 3 gotas de solugao de amido, titulando até a
viragem. A andlise do branco foi feita de acordo com o procedimento descrito, sem a
presenca da amostra.

O calculo foi feito baseado na equagao (4.7)):

(Vo = Vo) x T x0,1]

GL =

(4.7)

onde, GL = glicerina livre; V,= volume (mL) de arsenito consumido na titulacao do
branco; V,= volume (mL) de arsenito consumido na titulacao da amostra; 7" = titulo da

solugao de arsenito de s6dio e m = massa (g) da amostra.

4.11 Ponto de Entupimento de Filtro a Frio

A determinagdo do ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF) foi realizado em

equipamento, marca TANAKA, modelo AFP-102, de acordo com a norma ASTM D 6371.

4.12 Pontos de Névoa e Fluidez

A determinagao do ponto de névoa (PN) e fluidez (PF) foi realizada em equipamento
da marca TANAKA, modelo MPC-102L, de acordo com a norma ASTM D 2500 e ASTM

D 97, respectivamente.

4.13 Calorimetria Exploratéria Diferencial
Pressurizada

As curvas PDSC foram obtidas através de um calorimetro exploratorio diferencial
acoplado a uma célula de pressao, da TA Instruments DSC 2920, utilizando condigoes de
analises isotérmica e nao-isotérmica. As nao-isotérmica se processaram utilizando cadinho
de platina, com cerca de 10 mg da amostra, sob atmosfera de oxigénio e pressao de 203

! no intervalo de

psi (equivalente a 1400 kPa), com razao de aquecimento de 5 °C-min~
temperatura de 25 a 600 °C. E as isotermas foram realizadas nas mesmas condi¢oes de

atmosfera, pressao e quantidade de amostra, mas com temperatura de isoterma de 110 °C.
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Os valores do tempo de inducao oxidativa serao determinados pela diferenca do tempo

onset e o tempo inicial (tempo em que a amostra atingiu a temperatura de isoterma)

(KODALI, 2005).
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Resultados e Discussao

5.1 Extracao do Oleo

As sementes foram expostas a uma temperatura de 105 °C por 2 horas para secagem
dos graos e eliminacao de substancias voldteis. Além disso, pois a essa temperatura a
parede celular das células que contém o dleo, os oleoplastos, sao facilmente rompidas,
melhorando a liberacao do mesmo durante o processo de extracgao.

Os célculos estatisticos foram feitos usando um lote de 15 amostras de sementes,
pesando 1,3 kg cada, nos quais 55,44% da massa correspondiam ao albimen, onde se
encontra o 6leo e, 44,56% correspondiam & massa de casca, isenta de 6leo (Figura[5.1la).

Esses célculos tiveram um desvio padrao relativo, RSD, igual a 4,29%.

|

Figura 5.1: a) Percentual de albiimen e casca na semente de pinhao manso; b) Extragao do
6leo do albtimen; ¢) Extracao do dleo utilizando um saco de pano para alocar o albimen.

Na extracao mecanica do 6leo a partir do albiimen, as perdas foram consideravelmente

grandes, em virtude, de sua baixa resisténcia a compressao e também pelo presenca de
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orificios no recipiente utilizado na extracao (Figura .b). Essa extracao obteve um
rendimento inferior a 20% (m/m) de éleo em relagao a amostra inicial. Os rendimentos
melhoraram quando foi utilizado um saco de algodao, para colocar o albumen e sé entao
submeté-lo a prensagem (Figura c). Com esse procedimento, o teor de déleo extraido
aumentou para 38% (m/m) com um RSD de 0,86%. Enquanto o teor de dleo obtido da
extragao da torta teve um percentual médio de 14,5% (m/m) em relagdo a massa inicial
submetida a extracao. Somando as extragoes quimicas e mecanicas do 6leo presente no
albimen, o rendimento total das extracoes foi 43%, aproximadamente.

Nas extracoes empregando a semente intacta, ou seja, com casca, o percentual de dleo

extraido foi de 17,5% (m/m) em relagdo a amostra inicial, como apresentado na equagao

E-1):

3000g de semente — 100%
525g de 6leo — X (5.1)

X =17,5% de dleo.

Fazendo a correcao, isto é, considerando apenas o percentual de albiimen na semente,
55,44% (m/m) o que corresponde a 1663 g nas 3000 g da amostra (equagao (5.2))), o
rendimento do éleo encontrado em 1663 g foi de, aproximadamente, 32% (m/m), como

apresentado na equacao ([5.3)):

3000g de semente — 100%
X de albiimen — 55, 44% (5.2)

X =1663g de albtumen.
logo

1663g de albtimen — 100%
525¢g de 6leo — Y (5.3)

Y = 31,6%.

Esse rendimento (=~ 32%) ¢ condizente com a média do teor de dleo encontrado
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nas extragoes utilizando apenas o albimen (38%), sendo, portanto, mais operacional
a extracao do dleo utilizando a semente intacta, pois as perdas contabilizadas entre
os processos de extragao foram pequenas (6,8%). Essas perdas sdo ocasionadas pela
porosidade da casca, que provoca a retengao do 6leo na torta (residuo da prensagem).

De posse desses resultados, pode-se concluir que a metodologia de extracao mecanica,
revelou ser bem eficaz, uma vez que os teores de éleo foram similares aos resultados
apresentados por PENHA et al. (2007), aproximadamente 50% (m/m) (extragao
quimica), e superior aos apresentados por QUINTILIANO et al. (2007), 17-24% (m/m)
de dleo (extragao mecanica), encontrados nas sementes da jatropha curcas.

Na extracdo quimica, o teor de 6leo encontrado foi de 42% com indice de acidez
superior a 16,0 mgKOH/g, ja o dleo extraido mecanicamente do albimen e da semente
intacta apresentaram um indice de acidez de 4,09 e 7,14 mgKOH /g, respectivamente. O
indice de acidez elevado na extracao quimica leva a maiores perdas durante o processo de
refino do dleo. Além disso, a extracao quimica é bem mais dispendiosa que o método de
extragao mecanica proposto.

Um indice de acidez bem mais elevado na extracao quimica pode ser atribuido,
provavelmente, a presenga de substancias com carater acido (dcidos graxos livres), que
porventura tenham sido extraidas, concomitantemente, ao 6leo. Outro fator para esse
elevado indice de acidez pode ser atribuido a formacao de compostos oriundos da oxidacao

do dleo devido a exposicao a temperatura elevada durante a extracao.

5.2 Degomagem

Oleos vegetais brutos, segundo RAMOS et al. (2003), apresentam grandes quantidades
de substancias como proteinas, fosfolipidios, ceras, carotendides, produtos de auto-
oxidacao, cinzas e impurezas. Esses compostos, quando misturados aos triacilglicerideos,
dificultam o processo de transesterificacao e podem levar a formagao de produtos
indesejados durante o processo de sintese. Para minimizar esses problemas, a degomagem
foi feita com dcido fosférico (H3PO,), removendo assim compostos indesejados, pois os
fosfatideos possuem propriedades tensoativas e sua presenca no meio reacional dificulta

a separacao das fases, durante a sintese do biodiesel e a recuperagao da glicerina, uma
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vez que sua presenca ocasionaria danos ao motor. O acido fosférico, além de remover as
impurezas, acima descritas, reduz os sais de acidos graxos e elimina vestigios de metais
pesados provenientes dos pesticidas, que, por conseguinte possam estar presentes no éleo.

O conteido de acido graxos presentes na amostra de pinhao manso degomado foi de
99,9% (T abela, resultado que confirma a eficiéncia do processo de degomagem do 6leo,
uma vez que durante a extracao outras substancias sao extraidas concomitantemente ao

Oleo.

5.3 Cromatografia do Oleo

A composicao do éleo de pinhao manso, de acordo com seu perfil cromatografico
(Tabela , apresentou-se em concordancia com os dados citados na literatura, SARIN
et al. (2007); ZHOU et al. (2006); TAPANES et al. (2008); e ACHTEN et al. (2008). No
entanto, as percentagens dos acidos graxos variaram muito em relagao a esses dados,
essa caracteristica é observada em virtude do local de cultivo das sementes nao ser
o mesmo. Pois, dependendo do tipo de solo e estacao do ano em que a planta foi
cultivada, uma oleaginosa apresentard seu 6leo com mais ou menos teor de algum acido
graxo em especifico. Esse fato é observado em virtude das plantas absorverem elementos
quimicos presentes no solo, e se a constituicao quimica do solo for diferente, apresentarao

percentuais de acidos graxos distintos.

Tabela 5.1: Composicao percentual de acidos graxos presentes no 6leo de pinhao manso

Acido Graxo Teor (%)
Pinhao Manso SARIN, 2007 TAPANES, 2008

Miristico (C14:0) 0,06 - 0,38
Palmitico (C16:0) 13,80 142 16,0
Palmitoleico (C16:1) 0,75 14 1-3,5
Estedrico (C18:0) 4,80 6,9 6-7,0
Oleico (C18:1) 35,39 13,1 12435
Linoleico (C18:2) 44,43 34,4 33-34,4
Linolénico (C18:3) 0,14 - >0,80
Araquidico (C20:0) 0,12 - 0,20

Os resultados obtidos mostraram que o O6leo de pinhao manso contém grande

quantidade de acidos graxos insaturados (oleico e linoleico, com 35,89 e 44,43%). Como
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o 6leo de pinhdo manso possui uma quantidade considerdvel dos &dcidos oleico (dcido
graxo monoinsaturado = 36%), aliado & presenca relativamente elevada de &cidos graxos
saturados (= 19%), espera-se que o biodiesel obtido desse éleo apresente boa estabilidade
oxidativa e boas propriedades de fluxo, caracteristicas relacionadas ao bom desempenho

como combustivel.

5.4 Preparacao do Etéxido e Sintese do Biodiesel

De acordo com MEHER et al. (2006), a sintese do biodiesel a partir do metanol é bem
mais rapida que com o etanol, o que propicia uma melhor conversao dos triacilglicerideos
aos ésteres. Esse sucesso se dd em virtude da formacao do alcéxido a partir do metanol
ser bem mais rapida que quando se utiliza etanol. Esse comportamento é devido ao
maior carater dcido do metanol (pKa 16 e € 32,7), quando comparado ao etanol (pKa
17 e € 24,5). Como a reacao de preparo do alcoxido é do tipo acido-base, isso implica
dizer que o metanol reagird mais efetivamente do que o etanol. Além disso, a cadeia do
metoxido é menor que a do etéxido, isso facilita o ataque aos triacilglicerideos, ou seja,
a cinética dessa reagao sera mais rapida durante a conversao dos triacilglicerideos aos
ésteres metilicos (biodiesel).

A constante dielétrica ( €) é uma propriedade de extrema relevancia para um solvente,
pois esta mede a capacidade de separacao de cargas. O metanol por possuir maior €
diminui mais expressivamente a energia de ativagdo dos cristais dos hidroxidos (KOH
e NaOH), acelerando, portanto, a obten¢do do metdxido. Apesar disso, a producao do
alcoxido a partir do etanol pode ser tao eficiente quanto ao obtido pelo metanol. Para isso
basta levar em consideragao o tempo de separagao das cargas dos cristais de hidroxidos
(KOH e NaOH) pelo etanol, e a temperatura em que essa rea¢ao acontece. Como o etanol
possui uma constante dielétrica mais baixa é preciso de um tempo maior, para que haja
a total separacao dos ions do KOH, com consequente formagao do etoxido. Além disso,
como a reagao de separacao dessas cargas ¢ fortemente exotérmica, é importante que ela se
processe em baixas temperaturas e sem incidéncia de luz, uma vez que a luz desencadeia
o processo oxidativo do etdxido.

A literatura reporta o NaOH e o KOH como catalisadores da reacao de
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transesterificagao (BERCHMANS e HIRATA, 2007; FUKUDA et al., 2001; ZHOU et al.,
2006; MEHER et al., 2006). No entanto, o emprego da metodologia proposta reiterou que
quando os fons hidroxila estao presentes em grandes quantidades ird ocorrer a hidrélise
dos ésteres, formando acidos graxos livres. Ainda segundo a literatura, a presenca de
agua, proveniente da reacao de obtencao do alcoxido a parti de hidréxidos alcalinos, no
meio reacional atrapalha o processo reacional (MEHER et al., 2006). Entretanto, quando
o etoxido é efetivamente formado, a reacao se processa com maior rapidez e eficiéncia,
favorecendo as etapas 1, 2 e 3, ou seja, a formacao dos ésteres (espécie (h)) (Figura
5.2). Dessa forma, a presenga da dgua formada durante o processo reacional (etapa 1)
nao contribui para hidrolise dos ésteres, pois nao havera a presenca dos fons hidréxido.
Esse fato pode ser comprovado durante o processo de lavagem do biodiesel, pois além de
uma neutralizacdo mais rdapida, ndao houve formacao de emulsoes (hidrélise dos ésteres e
posterior formagcao de sais de dcidos graxos), o que contribuiu para um maior rendimento
da reagao.

Os biodieseis quando sintetizados usando os etdéxidos de potdssio (BIKOH) e de
sédio (BINaOH) preparados no momento da sintese, apresentaram menor rendimento
dos ésteres (85,7 e 82,8% respectivamente), além de usar maior quantidade de dgua na
lavagem (800 e 850 mL respectivamente), evidenciando que nao houve uma formagao
efetiva do etéxido. De acordo com as reagoes mostradas na Figura [5.2] pode-se observar
que quando os hidroxidos nao sao totalmente consumidos durante a formacao dos fons
etoxidos, o excesso de fons hidroxila (etapa 4) reagird com as moléculas de biodiesel
(h), obtidas através das etapas (1, 2, 3), formando acidos graxos livres ([), etapa (4).
Estes, por sua vez, reagirao com os fons etdxidos (espécie (¢)) ou hidréxidos (espécie (7)),
seguindo os caminhos descritos na etapa (5), formando sais de dcidos graxos (sabao) (m)

e diminuindo, portanto, o rendimento da reacao. Conforme delineado na Tabela [5.2]
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Tabela 5.2: Rendimento e quantidade de agua de lavagem dos biodieseis de pinhao manso
Amostra  Rendimento Pratico (%) Rendimento (m/m em %) Agua de lavagem (mL)

BIKOH 85,6 85,7 800
B12KOH 89,7 89,8 400
B24KOH 97,9 98,1 400
BINaOH 82,7 82,8 850
B12NaOH 86,5 86,7 550
B24NaOH 99,1 99,3 450

No entanto, pode-se notar que quando se utilizou os etéxidos de potassio (B12KOH e
B24KOH) e de sédio (B12NaOH e B24NaOH) preparados por 12 e 24 horas, em camara
fria, antes das sinteses, o rendimento aumentou para 89,8 e 98,1%, quando sintetizamos
o B12KOH e B24KOH, respectivamente, e para 86,7 e 99,3% quando sintetizamos o
B12NaOH e B24NaOH, respectivamente, com méaximo rendimento quando o etéxido foi
preparado por 24 horas antes da sintese. Além disso, a quantidade de agua usada durante
o processo de lavagem diminuiu para 400 e 450 mL respectivamente, o que propicia
beneficios economicos e ambientais, uma vez que os gastos com o tratamento dessa agua
serao bem menores. O alto rendimento da reacao e a necessidade de uma quantidade
menor de agua utilizada na lavagem sao indicios que evidenciam o consumo total ou
quase total dos hidréxidos convertendo-os aos etéxidos (potédssio e sédio). E como a
obtengao dos etéxidos decorreu de maneira efetiva, ou seja, sem excesso de hidroxidos, a
reagao de obtengao do biodiesel, tende a seguir as etapas 1, 2 e 3 da Figura [5.2] tendo
como produtos finais a espécie (h) (ésteres) e glicerina.

TAPANES et al.  (2008), em estudos tedrico e experimental sobre a reacao de
transesterificacao alcalina do dleo de pinhao manso, usaram 0,8% de etéxido de sédio e
uma razao molar oleo:alcool de 1:9 e temperatura reacional de 45 °C durante 30 minutos.
Sob essas condigoes, obtiveram uma conversao dos triacilglicerideos de 93,14% usando
etanol. Obteve-se neste trabalho um rendimento de 98,10 e 99,30%, a partir de 1,5% de
etéxido de potdssio e 1% de etdéxido de sédio em uma razao molar éleo:alcool de 1:6, para
0s quais a transesterificacao com o etoxido de potdassio ocorreu a temperatura ambiente e
com o etéxido de sédio a uma temperatura de 40 °C. Comparando tais resultados, pode-
se concluir que os rendimentos obtidos no presente trabalho foram superiores, mesmo

utilizando uma razao molar éleo:alcool menor e temperaturas brandas.
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Figura 5.2: Esquema das reacoes envolvidas na sintese do biodiesel com etanol. R, R2,

R3 representam os grupos alquila.

5.5 Espectro no Infravermelho

O espectro presente na Figura

apresenta as absorgoes referentes

a0os

triacilglicerideos: estiramento CH(sp?) de alqueno em =~ 3009 cm™!; estiramento CH(sp?)

de alcano em 2924 (assim.) e 2854 (sim.) cm™!; estiramento de carbonila C=0 referente
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aos ésteres dos triacilglicerfdeos em 1744 cm™?; deformacao angular de CHy em 1458 cm™1;
estiramento da ligacdo C-O de éster em 1165 cm™! e deformacao angular assimétrica de
CH, em 725 cm™!, caracterfstico de cadeias longas (CHy),,. O nao aparecimento de uma
banda larga na faixa de 3400-2500 cm~" indica a auséncia de grupos hidroxila nos éleos
(4dcidos graxos, alcodis e umidade).

Os espectros presentes na Figura 5.4 apresentam as principais absorgoes caracteristicas

1. estiramento de CH(sp?)

dos biodieseis: estiramento CH(sp?) de alqueno em 3001 cm™
de alcanos em 2931(assim.) e 2854 (sim.) cm™!; estiramento C=0 em 1736 cm™,
caracteristica de ésteres; deformacio angular de CH, de alcano 1458 cm™!; estiramento
da ligacao C-O de éster em 1180 cm™!; deformacao angular assimétrica de CHy em 725
cm™!, caracteristico de cadeias longas (CH,),,. A auséncia de uma absor¢io larga na faixa

de 3400-2500 cm ™! indica a auséncia dos grupos hidroxila nos biodieseis, principalmente

umidade.
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Figura 5.3: Espectro do Infravermelho do 6leo de pinhao manso.

Os espectros de infravermelho dos biodieseis apresentaram bandas de absor¢ao com
diferentes intensidades. A intensidade de cada banda é devido a quantidade de radiacao
absorvida, e é proporcional a concentragao da espécie quimica, que apresenta as transigoes

vibracionais e rotacionais em relacao a essa absorcao.
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Figura 5.4: Espectro de Infravermelho dos biodieseis de pinhao manso obtidos com o
etoxido de sodio e etéxido de potassio.

Comparando-se os espectros das Figuras e 5.4 pode ser observado que os mesmos
sinais aparecem em todas as amostras, porém, com pequenos deslocamentos de algumas
bandas de absorcoes, Figura . Como, por exemplo, nas regices de 1743 e 1180 cm ™1,
referentes aos estiramentos da carbonila e da ligacao C-O de éster, respectivamente. Esses

deslocamentos sao atribuidos & mudanga da fungao éster do triacilglicerideo (molécula

rigida) ao éster do biodiesel apds a reagao de transesterificacao.
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Figura 5.5: Espectro de Infravermelho do éleo e biodiesel de pinhao manso.
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5.6 Cromatografia do Biodiesel

O comportamento das propriedades fisico-quimicas estd diretamente relacionado a
composicao de acidos graxos e ésteres etilicos do 6leo e dos biodieseis, respectivamente. A
identificacao qualitativa dos ésteres etilicos presentes nos biodieseis foi feita comparando
seus respectivos espectros de massa aos espectros padroes existentes na biblioteca do
software (Massa Spectral Database- NIST/EPA/NIH), dispostos no Apéndice A. J& a
analise quantitativa foi feita pela integracao das areas dos picos cromatograficos, de acordo
com os tempos de retencao de cada acido graxo, dispostos no Apéndice B.

A cromatografia dos biodieseis evidenciou a eficdcia da reacao de transestericacao e o
processo de purificagao, uma vez que os biodieseis nao continham glicerina livre e o grau de
pureza (teor total de ésteres) foi de 99,8%, portanto, apenas 0,2% pode estar relacionado
aos mono, di e triacilgliecerideos, que porventura nao tenha reagido. A composicao dos
ésteres etilicos dos biodieseis estd na Tabela[5.3] Comparando os resultados apresentados,
pode-se observar que a composi¢ao dos biodieseis sofreu uma pequena variagao em funcao
do tempo de preparo do etoxido, com destaque para as percentagens de oleatos e linoleatos,
que sofreram reducgao e aumento, respectivamente, nas reacoes utilizando etéxidos com 12
horas de preparo (B12NaOH e B12KOH). Diante desse fato, pode-se inferir que os et6xidos
preparado com 12 horas, por possui grande quantidade de fons hidroxila facilite a hidrolise
dos oleatos de etila, os quais possuem cadeias com menor impedimento esteoquimico que

os linoleatos de etila.

Tabela 5.3: Composicao e teor dos ésteres encontrados em: BINaOH, B12NaOH,

B24NaOH, BIKOH, B12KOH, B24KOH.
Teor de Esteres (%)

Esteres de acidos graxos BINaOH B12NaOH B24NaOH BIKOH B12KOH B24KOH

Palmitoleato 0,72 0,73 0,79 0,72 0,89 0,77
Palmitato 14,66 13,74 14,69 13,75 15,26 14,09
Linoleato 32,14 40,46 33,24 33,43 39,22 34,36
Oleato 45,80 39,62 44,31 45,46 38,44 44,26
Estereato 7,49 6,76 7,77 8,21 6,60 8,12
Araquidato 0,15 0,19 - 0,21 0,17 0,21
Outros 0,17 0,19 0,17 0,16 0,15 0,23
Total de ésteres 99,83 99,81 99,83 99,85 99,85 99,77

A inversao que ocorreu influenciou na estabilidade oxidativa e nas propriedades
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de fluxo. Os resultados apresentados, posteriormente, revelaram esse comportamento,
enquanto as estabilidades oxidativas dos B12NaOH e B12KOH foram menores que as
dos demais biodieseis, suas viscosidades foram melhores. A tendéncia observada nesses
biodieseis tem como principal motivo a maior concentragao de acidos graxos insaturados.
Além disso, eles contém maior percentual de acido linoleico, quando comparado aos outros

biodieseis.

5.7 Comportamento Reolégico

A investigagao do comportamento reoldgico do dleo e do biodiesel de Jatrohpa curcas
L. tem como finalidade avaliar suas propriedades de fluxo, as quais sao relevantes para o
uso de biodiesel como combustivel.

A andlise das curvas reolédgicas (Figura , demonstrou que o 6leo, os biodieseis
(BIKOH e BINaOH) e o diesel apresentaram comportamento newtoniano e que a
viscosidade do biodiesel de pinhao manso é de uma ordem de grandeza menor que a
do 6leo correspondente. Isso é previsivel, uma vez que o 6leo é um triacilglicerideo que
possui trés cadeias longas com grande area superficial, ligadas a uma molécula de glicerol,

o que dificulta o movimento translacional das moléculas no meio liquido.
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Figura 5.6: Relacao entre Tensao de cisalhamento e Taxa de cisalhamento. As amostras
apresentaram um comportamento Newtoniano.

Comparando os biodieseis obtidos utilizando etéxido de potassio e etéxido de sédio,
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BIKOH, B12KOH e B24KOH, BINaOH, B12NaOH e B24NaOH, nao se observa diferenca
significativa na inclinacao das retas, o que evidencia que o tempo de preparo do etéxido

nao teve influéncia relevante para o comportamento reolégico (Figura a eb).

16 (a) 16 4 (b)
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Figura 5.7: Relagao entre Tensao de cisalhamento e Taxa de cisalhamento, (a) biodieseis
obtidos utilizando etéxidos de potdssio (BIKOH, B12KOH e B24KOH); (b) biodieseis
obtidos utilizando etéxidos de sédio (BINaOH, B12NaOH e B24NaOH).

Comparando o diesel e os biodieseis, observa-se a semelhanca entre suas viscosidades
(Tabela . Como os biodieseis possuem a capacidade de formar interagoes
intermoleculares polar, devido a presenca da funcao éster, era de se esperar uma
viscosidade bem superior a do diesel. No entanto, a presenca de insaturacoes bem como
seu posicionamento na cadeia dos ésteres equilibram essa viscosidade, uma vez que, as
insaturacoes dificultam o empacotamento das moléculas de ésteres. Entre os biodieseis, os
que apresentaram menor viscosidade foram B12KOH e B12NaOH, fato atribuido a maior
concentracao de linoleatos de etila em sua composicao quando comparado aos outros
biodieseis.

A anélise da Figura [5.8 evidencia que os biodieseis do pinhdo manso ndo possuem
caracteristicas elasticas e quando sao submetidos a uma tensao constante, escoam com
velocidade uniforme em todas as camadas do combustivel enquanto essa tensao for
mantida, conforme Figura [5.9la. Tal comportamento nao se aplicaria ao biodiesel do
pinhao manso se ele possuisse viscosidade elevada, pois, nesse caso a velocidade entre as

camadas de combustivel pode variar através do tubo, conforme Figura[5.9.b.
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Tabela 5.4: Analise reoldgica e viscosidade cinematica do 6leo e dos biodieseis de pinhao
manso.

Amostra  Viscosidade (mPa) r SD** V. Cinematica (mm? - s~ 1)
Diesel 450 £ 5.62x10 20,0993 0,174 118
Oleo 53,93 + 1,16x10~2  0.9999 0,139 40,27
BIKOH 5,61 + 2,01x10- 2 0.9999 0,062 5,11
B12KOH 547 £ 2,56x1072  0.9999 0,079 5,09
B24KOH 5,61 + 2061072  0.9999 0,064 5,11
BINaOH 5,52 + 2,68x1072  0.9999 0,064 9,18
B12NaOH 5,35 + 2,58x1072  0.9999 0,062 5,08
B24NaOH 5,40 + 2,72x10° 2 0.9999 0,065 5.11

*Coeficiente de correlacao linear, **SD: Desvio Padrao

A variacao na velocidade de escoamento ocasionard depésitos nas paredes do tubo
ao longo do tempo e se a camada de biodiesel nao se interpuser entre as pecas do
motor, durante sua inje¢ao, podera ocasionar um atrito excessivo, provocando elevacao
da temperatura e ocasionando, possivelmente, prejuizo ao motor, uma vez que em
temperaturas elevadas o biodiesel sofre oxidacao e pode formar materiais insoltuveis ao
longo do seu percurso, desde o tanque até o motor.

A presenca de uma ligacdo dupla carbono-carbono na estrutura dos oleatos
(configuragao cis) presentes nas amostras de biodiesel de pinhao manso, da origem a
fortes interacoes intermoleculares entre os elétrons 7 das ligagoes duplas, o que facilita o

empacotamento entre as moléculas desse tipo de éster.
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25 4 ——BIKOH —— BINaCH
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Figura 5.8: Relagao entre viscosidade e taxa de cisalhamento do diesel e dos biodieseis de
pinhao manso. (a) obtidos com etdéxido de potdssio e (b) etéxido de sédio
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Baixa viscosidade

—_— \ Alta viscosidade

(b)

Figura 5.9: Comportamento de fluido dentro de tubos. (a) Fluidos de baixa viscosidade;
(b) fluidos de alta viscosidade. A intensidade do vetor (—) estd diretamente relacionada
a velocidade nas camadas do fluido.

Essas interacoes fortes nao ocorrem entre moléculas de linoleatos do biodiesel do pinhao
manso onde s6 devem existir apenas fracas interacoes de van der Waals. Nesse caso, as
interagoes entre os orbitais m em linoleatos sao diminuidas por causa da geometria espacial
dessas moléculas, quando as ligagoes duplas nao-conjugadas, levam a uma conformacao
cis-cis (Figura , dificultando a interacao dos &tomos de carbono sp? das duplas
ligagoes de moléculas vizinhas. O primeiro efeito, presente nos oleatos, deve causar
um aumento da viscosidade, enquanto o segundo, que estd presente nos linoleatos, deve
causar uma diminuicao. Portanto, a mistura de oleatos e linoleatos no biodiesel de pinhao
manso leva a um equilibrio na viscosidade desse biodiesel, como mostra o comportamento
newtoniano desse biocombustivel na Figura[5.6] bem como dos valores de suas viscosidades

cinemdticas (Tabela [5.4).

ROC

Figura 5.10: Configuracao cis-cis na estrutura de um éster de acido graxo do biodiesel
de pinhao manso.
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5.8 Propriedades de Fluxo em Baixas Temperaturas

Como a viscosidade de um combustivel é inversamente proporcional a temperatura,
ou seja, a medida que a temperatura decresce a viscosidade aumenta, faz-se necessario
estudar as propriedades de fluxo a frio de um combustivel: ponto de névoa, ponto de
fluidez e ponto de entupimento de filtro a frio.

De acordo com os dados apresentados na Tabela [5.5] nota-se que os valores para o
ponto de névoa e ponto de fluidez estao em concordancia com os valores de ponto de
entupimento de filtro a frio, e estes por sua vez, apresentam-se dentro dos limites aceitos
pela ANP e, portanto, vidveis comercialmente ao longo de todo o ano no Brasil ( de acordo
com Regulamento Técnico n° 1 da Resolugao 7 de 19/03/2008 da ANP).

Assim como o 6leo, os biodieseis de pinhao manso apresentam uma composicao rica em
ésteres de acidos graxos insaturados, principalmente, oleico e linoleico, os quais possuem
uma e duas ligacoes duplas, respectivamente. A presenca de duas ligagdes duplas, nos
ésteres etilicos de pinhdo manso, leva a uma conformacao cis-cis, Figura [5.10, Essa
conformacao diminui as interacoes intermoleculares e dificulta o empacotamento das
moléculas. Além disso, grupos funcionais volumosos (éster) também comprometem o
espacamento lamelar entre moléculas individuais, isso ocasiona uma desordem rotacional
que tem como consequéncia a formacao de niicleos cristalinos com empacotamento menos
estavel das cadeias, melhorando assim as propriedades de fluxo a frio dos biodieseis de

pinhao manso.

Tabela 5.5: Propriedade de fluxo a frio dos biodieseis etilicos de 6leo de pinhao manso
Amostra  Ponto de Névoa (°C) Ponto de Fluidez (°C) PEFF* (°C)

BIKOH 2 0 -1
B12KOH 2 -2 -3
B24KOH 3 0 -1
BINaOH 2 0 -1
B12NaOH 0 -1 -2
B24NaOH 2 0 -1

*PEFF: Ponto de Entupimento de Filtro a Frio

Sob condigoes de resfriamento lento, ha evidéncias de que a morfologia dos cristais

formados em biodiesel puro é similar & observada em petrodiesel. Entao, para melhorar
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ainda mais as propriedades de fluxo a frio do biodiesel de pinhao manso, assim como para

o diesel, recomenda-se o uso de aditivos que evitem sua nucleacao.

5.9 Estabilidade Oxidativa

Outra propriedade de extrema relevancia é a estabilidade oxidativa do biodiesel,
sobretudo em lugares de clima quente, pois através desta pode-se estimar o tempo de
armazenamento do biodiesel em condigoes normais.

O estudo nao-isotérmico por PDSC foi empregado com a finalidade de determinar
a temperatura de oxidacao do 6leo e dos biodieseis. As curvas nao-isotérmicas obtidas
por PDSC estao representadas na Figura [5.11] Analisando essas curvas, nota-se que os
processos oxidativo dessas amostras iniciam-se em aproximadamente 130 °C. E notério
que os picos de degradacao para o dleo e os biodieseis, obtidos com NaOH e KOH, sao
bem distintos.

No 6leo, o primeiro pico de degradagao é pouco intenso (~ 130 °C)(inicio da oxidagao),
no entanto em ~ 380 °C o pico evidencia grande quantidade de calor liberado (Figura
a). Esse comportamento ¢é atribuido ao tamanho da cadeia do triacilglicerideo, que
por ser muito grande e ramificada necessita de elevadas temperaturas para entrar em
combustao total. Além disso, esse pico é caracteristico da etapa de propagacao da reagao
de oxidacao, que se processa rapidamente (Figura. Enquanto, as curvas dos biodieseis
mostraram um comportamento oposto ao 6leo, como os biodieseis possuem moléculas de
cadeias menores liberam maior fluxo de calor nas primeiras etapas de degradacao, ou seja,
em temperaturas mais baixas (=~ 130 °C).

A oxidacao de dleos e biodieseis ocorre devido a diversos fatores, dentre eles destacam-
se a quantidade de ligagoes duplas e a existéncia de hidrogénios alilicos e bis-alilicos.
Esteres que possuem grandes quantidades de acidos graxos insaturados estao bem mais
susceptiveis a oxidacdo que os saturados. O Oleo e, consequentemente, o biodiesel
de pinhao manso, possuem grande quantidade de acidos graxos e ésteres insaturados,
respectivamente, por isso seu processo oxidativo se inicia em temperaturas relativamente
baixas (~ 130 °C) (Figura[5.11]b e ¢), quando comparados com ésteres de dcidos graxos

saturados.
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Figura 5.11: Curvas PDSC nao-isotérmicas para: (a) o éleo de pinhao manso, (b) biodiesel
de pinhao manso obtido com o catalisador et6xido de sédio e (c) biodiesel de pinhao manso
obtido com o catalisador etéxido de potassio.

De acordo com as curvas isotérmicas de PDSC, apresentadas na Figura [5.12] e os
OIT apresentados na Tabela [5.6] para os biodieseis obtidos utilizando etéxido de sédio, a
estabilidade oxidativa, ou seja, o OIT, decresce na seguinte ordem: B24NaOH > BINaOH
> B12NaOH. Essa ordem decorre, provavelmente, do fato do B24NaOH apresentar em
sua composicao 78,34 % de ésteres insaturados e o B12NaOH e BINaOH apresentarem

80,81 % e 78,66 % , respectivamente, de ésteres insaturados (Tabela [5.3).
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Tabela 5.6: Tempo de indugao oxidativo do 6leo e dos biodieseis de pinhao manso, obtidos

com etéxido de sédio
Amostra  Tempo de indugao oxidativa (min)

Oleo 20,21
BINaOH 12,77
B12NaOH 7,39
B24NaOH 24,71

14
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W.g")

Fluxo de Calor (
»
|

4 - 2
——Oleo
5 —— BINaOH
| B12NaOH
04 —— B24NaOH

T 1 1 1T 1T 17T 17 T 17
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Tempo (min)

Figura 5.12: Curvas PDSC isotermas, com temperatura de isotérma de 110 °C, para
determinacao do tempo de inducao oxidativa do 6leo e dos biodieseis de pinhao manso,
obtidos com o etéxido de sodio

A diferenga nas percentagens de dcidos graxos presentes nessas amostras influencia
diretamente as propriedades oxidativas. A oxidacao de Odleos e biodieseis ocorre em
diferentes velocidades, dependendo do ntimero e da posicao das ligagoes duplas. Uma
forma simples de avaliar este parametro através da composicao de acidos graxos é dado
pelo indice de oxidacao (WAYNICK, 2005; NEFF et al., 1992), calculado de acordo com

a equacao (5.4)):
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0,02(%oléico) + (%linoléico) + 2(%linolénico)

10
100

(5.4)

onde, IO é o indice de oxidagao.

Aplicando a equacao ([5.4]) as composi¢oes dos biodieseis, obtém-se os seguintes valores
de indice de oxidacao: BINaOH (I0 = 0,33 ), B12NaOH (IO = 0,41) e B24NaOH (IO =
0,34), através dos quais pode ser confirmada a eficdcia dessa equagao quando comparados
aos dados obtidos por PDSC. Apesar do BINaOH apresentar menor 10 que o B24NaOH,
este é mais estavel porque apresenta menor grau de insaturacao (Tabela [5.3)). Portanto,
apesar de nao ter sido feita a analise de PDSC dos biodieseis BIKOH, B12KOH e B24KOH
a tendéncia de suas estabilidades oxidativas pode ser predita através da equacao .

Como podemos observar na Tabela [5.7, o BI2KOH apresentou maior 10, portanto,
esse biodiesel quando submetido a andlise por PDSC apresentaria menor OIT, ou seja,
seria menos estavel que os BIKOH e o B24KOH. Ja se compararmos BIKOH e B24KOH,
este ultimo por apresentar menor grau de insaturacao (Tabela [5.3)) apresentaria maior

OIT que o primeiro.

Tabela 5.7: Indice de oxidagao para os biodieseis BIKOH, B12KOH e B24KOH.

Biodieseis Indice de Oxidacao
BIKOH 0,34
B12KOH 0,40
B24KOH 0,35

Como o biodiesel de pinhao manso é rico em insaturacoes e hidrogénios tipo bis-alilicos
como os linoleatos com duplas ligagoes em A9 e Al12 e um hidrogénio bis-alilico no C-
11 (Figura , a velocidade de oxidacao é de 41 vez mais rapida que para os oleatos.
E a medida que o nimero de hidrogénios na posicao bis-alilica aumenta a velocidade de
oxidacao também aumenta, como no caso dos linolenatos, com dois hidrogénios bis-alilicos
em C-11 e C-14 (Figura, que possuem velocidade relativa de oxidacao 98 vezes mais

rapida que a dos oleatos.
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o
I
ROC
=
H
Ester de icido graxo Linoleico com um Ester de acido graxo Linolénico com dois
H na posigio bis-alilica H na posicio bis-alilica

Figura 5.13: Representacao das posicoes bis-alilicas nas estruturas dos ésteres de acidos
graxos.

Apesar dos linolenatos estarem em pequena quantidade no biodiesel de pinhao manso,
exercem forte influéncia no processo de oxidacao, ja que sua velocidade de oxidacao é bem

maior que a dos linoleatos e oleatos.
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Conclusao

Diante dos resultados apresentados, conclui-se que a semente de pinhao manso possui
grande quantidade de Oleo e que a extragdo mecanica, apesar de apresentar menor
rendimento que a extragao quimica, ¢ mais vantajosa, pois o dleo extraido por esse método
apresenta menor indice de acidez. Além disso, nota-se que o tempo de obtencao do
etoxido afeta o rendimento da sintese do biodiesel de pinhao manso, e algumas de suas
propriedades, como o percentual dos ésteres de acidos graxos e, consequentemente, sua
estabilidade oxidativa. Outra caracteristica observada foi a diminuicao da quantidade de
agua utilizada no processo de lavagem do biodiesel, ou seja, a medida que o tempo de
preparo do etoxido aumentava, a quantidade de dgua utilizada diminuia.

Por fim, conclui-se que o biodiesel obtido a partir do 6leo de pinhao manso possui
boas propriedades de fluxo, inclusive em baixas temperaturas, sendo, portanto, viavel sua

utilizagao como fonte alternativa de energia.
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Espectros de Massa Obtidos no GC-MS
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Figura A.1: Espectro de identificacao do estereato de etila
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Cromatogramas das Amostras de Biodiesel
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Figura B.1: Cromatograma do biodiesel BINaOH
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